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Wissenschaft und Wiederaufbau 


Die jetzt einsetzende Wiederaufbauperiode muss 
notwendigerweise eine Vielzahl schwieriger Pro- 
bleme mit sich bringen. In der Lésung dieser 
Probleme muss und wird die Wissenschaft eine 
fiihrende Rolle ausiiben. Die offenkundigen 
Beitrage materieller Natur, wie die Bereitstellung 
und Verteilung von Energie, die Anregung von 
Nahrungsmittelproduktion und die Verwertung 
natiirlicher Hilfsquellen braucht hier nicht be- 
schrieben zu werden. Wenn aber erst einmal 
mehr Information iiber die wahrend des Krieges 
gemachten wissenschaftlichen Fortschritte freige- 
geben wird, so wird sich zeigen, dass die mensch- 
liche Meisterung der Natur jetzt einen Grad 
erreicht hat, in der beinahe Wunder verwirklicht 
werden kénnen. Schon die von der Zensur er- 
laubten Teilkenntnisse sind erstaunlich genug — 
farbiges Fernsehen, Radiopeilung, Diisenantrieb 
fir Flugzeuge, semisynthetisches Holz, Fern- 
kontrolle von Geschossen mittels Radio, ausserste 
Prazision in der Zeitmessung, um nur ein paar 
Punkte zu nennen — aber die Gesamtgeschichte 
wird nahezu unglaublich klingen. 

Dass eine solche Beherrschung des Belebten 
und Unbelebten die Wiederavfbauaufgaben un- 
endlich erleichtern wird, ist offenbar. Was jedoch 
leicht iibersehen wird, ist, dass die Anwendung 
der Wissenschaft in dem von der gegenwartigen 
Lage geforderten riesigen Ausmass eine ent- 
sprechend grosse Zahl von wissenschaftlichen 
Hilfsarbeitern erfordert. Die kriegfiihrenden V6l- 
ker haben zwischen den Erfordernissen der 
Armeen und der Versorgung ein Gleichgewicht 
aufrecht erhalten, doch ist es eine unbestreitbare 
Tatsache, dass das wissenschaftliche Personal fiir 
die grossen bevorstehenden Arbeiten bei weitem 
nicht ausreicht. 

Bei dem gegenwartigen Stand der Dinge 
miissen drei Punkte festgestellt werden. Erstens 


haben zahllose junge Manner und Frauen die 
sonst normalerweise einen Kursus in reiner oder 
angewandter Wissenschaft oder einem andern 
technologischen Beruf beendet haben wiirden, 
nun erst mit ihrer Ausbildung zu beginnen. Ein 
zweiter Punkt ist, dass die Verteilung junger 
Wissenschaftler unter den verschiedenen Wissens- 
zweigen wahrend der vergangenen 6 Jahre nach 
militarischen Gesichtspunkten streng reguliert 
worden ist. Dies bedeutet, dass viele potentielle 
Chemiker und Biologen zu Physikern umgebildet 
wurden, sodass Chemie und Biologie wahrschein- 
lich unter einem zahlenmassigen Mangel leiden 
wird, bis neue Studenten durch die Universitaten 
hindurchgegangen sind. Drittens ist es wichtig 
nicht zu iibersehen, dass viele Altere Wissen- 
schaftler, die ihren Ubertritt in den Ruhestand 
im Interesse des Dienstes fiir ihr Vaterland auf- 
geschoben haben, mit Kriegsschluss fiir die aktive 
Wissenschaft verloren sein werden. 

Die Ausbildung einer ausreichenden Zahl von 
Wissenschaftlern hangt aber offenbar von der 
Verfiigbarkeit geniigender Lehrkrafte ab. Fir die 
Demobilisierung bestehen die verschiedensten 
Prioritat:forderungen, und fiir Wissenschaftler 
werden auch noch nach dem Ende der Feindselig- 
keiten dringende semimilitarische Arbeiten iibrig 
bleiben; es erfordert aber nicht viel Voraussicht 
zu erkennen, dass ein friihes Entlassen von 
wissenschaftlichen Lehrkraften aus dem Regie- 
rungsdienst, ob aus der Armee oder den Zivilbe- 
hérden, wesentlich bedeutendere Ergebnisse mit 
sich bringen muss als die Freigabe einer ahn- 
lichen Anzahl von Personen aus andern Kate- 
gorien. Wenn eine ausreichende Anzahl von 
Lehrern zur Verfiigung stande, so wiirde nach 
3 bis 4 Jahren der stete Strom junger Wissen- 
schaftler zu fliessen beginnen, der fiir den Wieder- 
aufbau der Zivilisation, fiir die Wiederherstellung 
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eines wiirdigen Lebensstandards und fiir weitere 
Fortschritte in der Zukunft so unbedingt er- 
forderlich ist. 

Gleichbedeutend mit der Frage des Stabes ist 
die der Ausriistung, denn Wissenschaft kann nicht 
vom Laboratorium getrennt werden. Die be- 
stehenden Moglichkeiten reichen aber fiir die 
Tausende neuer Rekruten, die, wie wir mit Recht 
erwarten diirfen, sich baldméglichst der wissen- 
schaftlichen Armee anzuschliessen wiinschen wer- 
den, nicht aus. Das Wort ,,Planen“ hat in den 
Augen der freiheitsliebenden Menschheit einen 
nach Diktatur schmeckenden Beigeschmack er- 
halten. Hier aber ist ein Fall, in dem ein zu- 
kiinftiger Mangel klar zutage liegt und somit im 
voraus beriicksichtigt werden kénnte. Grossartige 
dauerhafte Gebaude sind wenigstens zeitweise 
unnétig, und ausreichende Laboratoriumsraume 
lassen sich vorlaufig in Baracken, Werken und 
Fabriken, die fiir ihre urspriinglichen Zwecke 
nicht langer benétigt werden, finden. Dafiir zu 
sorgen, dass solche Vorbereitungen in Angriff 
genommen werden, ist vielleicht Aufgabe des 
Staates, aber Regierungen sind sich im allge- 
meinen der iiberwiegenden Bedeutung der 
Wissenschaft fiir die vor uns liegenden Arbeiten 
nicht bewusst, und nach friiheren Erfahrungen 
neigen sie dazu, sich nach den lautesten Schreiern 
zu richten. Der Wissenschaftler sollte diese An- 
gelegenheit daher nicht andern Leuten iiber- 
lassen, sondern selbst die erforderlichen Schritte 
unternehmen, um dem kommenden Strom von 
Studenten ausreichende Méglichkeiten fiir eine 
gute Ausbildung zu geben. 

Ein anderer Fall, in dem Wissenschaftler sogar 
jetzt schon Druck auszuiiben beginnen kénnten, 
ist die Abschaffung der oben erwahnten ,,Regu- 
lierung®. In der Todesgefahr des Krieges haben 
wir zugegeben, dass unsern jungen Wissenschaft- 
lern jeweils die von der Regierung fir richtig 
gehaltenen wissenschaftlichen oder technischen 
Aufgaben gesetzt wurden. Der junge Wissen- 
schaftler muss sich aber in seiner Wahl frei fiihlen, 
denn nur auf diese Weise kann der Wissensdrang 
stark und fruchtbar erhalten werden. Es ist un- 
méglich vorauszusehen, welche die relative Be- 


deutung der verschiedenen Wissenszweige fir 
unsere Gesellschaft sein mag, und einige bewusst 
hungrig gehen zu lassen, um andere zu iiber- 
sattigen, ist bestimmt ein grundsatzlicher Fehler. 
Die Geschichte der Wissenschaft beweist, dass 
soziale N6éte in Wissenschaftlern immer aus- 
reichenden Wiederhall gefunden haben, aber das 
Fehlen eines Zwanges erlaubt unbehindertes 
Streben nach Wissen — ein Streben, das in der 
Vergangenheit bessere Ergebnisse erzielt hat als 
auf spezifische Aufgaben gerichtete Unter- 
suchungen. 

Mit der Abschaffung von Zwangsregeln hin- 
sichtlich-des Arbeitsgebiets eines Wissenschaftlers 
kann der Staat sich aber nicht von seiner Pflicht 
finanzieller Beitrage fiir die Entwicklung der 
Wissenschaft entledigen. Es ist nur zu tragisch . 
klar geworden, dass die Existenz eines modernen 
Staates im Endeffekt auf reiner und angewandter 
Wissenschaft beruht, und dass die Abhangigkeit 
in Zukunft eher steigen als abnehmen wird. 
Welch ein Bruchteil der Lasten des Steuerzahlers 
auch immer fiir die Ermutigung der Wissenschaft 
aufgewendet werden mag, so kann er doch die 
Befriedigung haben zu wissen, dass dieser Teil 
seines Geldes in der fiir sein Wohlbefinden und 
seine Sicherheit fruchtbringendsten Weise ver- 
wendet wird. 

Unsere Uberlegungen iiber die Beziehungen 
zwischen Wissenschaft und Wiederaufbau haben 
uns somit wiederum dem immer wiederkehrenden 
und immer dringlicher werdenden Problem gegen- 
iibergestellt, wie die Menschheit dazu gebracht 
werden kann, die ihr von der Wissenschaft in die 
Hand gegebene Kraft zum Guten auszuniitzen. 
Andererseits miissen wir zugeben, dass Wissen- 
schaftler sich oft ebenso damit zufrieden geben, 
in Unkenntnis iiber nichtwissenschaftliche Ent- 
wicklungen zu verbleiben wie der 
Wissenschaft gegeniiber. Gegenseitiges Ver- 
standnis ist erforderlich. Wir glauben, in der 
Wissenschaft einen Pfad gefunden zu haben fiir 
die Verbannung vieles Schlechten aus der Welt 
und die Schaffung von vielem Guten. Wem dann, 
wenn nicht uns, sollte die Pflicht obliegen, andere 
den gleichen Pfad entlang zu leiten? 


Beitrage und Zuschriften sind an den Herausgeber zu richten: E. J. Holmyard, M.A., 
M.Sc., D.Litt., F.R.1.C., Imperial Chemical Industries, Nobel House, Buckingham Gate, 
London, s.w.1. Wissenschaftler, die an interessanten und wichtigen Forschungen arbeiten, 
werden gebeten,. Notizen tiber Arbeiten und Ergebnisse einzusenden. 
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Oberflachenchemie in ihren Beziehungen 


zur Biologie 
K. RIDEAL 


Dem Verhalten monomolekularer Schichten organischer Stoffe in der Grenzschicht zwischen 
Luft und Wasser oder Ol und Wasser wurde in den letzten Jahren betrachtliches Interesse 
gewidmet. Professor Rideal, der selbst viele grundlegende Untersuchungen auf diesem 
Gebiet durchgefiihrt hat, zeigt hier, dass die Oberflachenchemie fahig ist, auf viele bio- 
logische Probleme, wie die Natur der Zellwande und die Unterschiede in der toxischen 
Wirkung 4hnlicher Substanzen Licht zu werfen. 


Lebende Materie ist dadurch charakterisiert, 
dass sie sich hauptsachlich im kolloidalen Zustand 
befindet, indem ein bedeutender Anteil sowohl 
von Stoff als auch von Energie in der Form von 
Dispersionen oder noch weiter organisierten 
Filmen, Membranen, Fasern und Kapillaren auf- 
tritt. Es erscheint daher naheliegend, den Zu- 
stand der Materie in Grenzschichten als charak- 
teristisch fiir die Bedingungen anzusehen, unter 
welchen chemische Gleichgewichte und chemische 
Kinetik in biologischen organisierten Systemen 
zur Wirkung kommen. Dieser Gesichtspunkt 
ergab sich zuerst aus der Betrachtung einer 
Anzahl einfacher Reaktionen, in welchen die 
Wirkungen einer homologen Reihe von chemi- 
schen Reagentien auf einige Lebensprozesse unter- 
sucht wurden. Als typische Experimente dieser 
Art kénnen wir die Wirkung von Ketonen auf 
Narkose, von aliphatischen Alkoholen auf Hem- 
mung der Zellatmung und die keimtétenden 
Krafte gewisser Phenole und Phenylalkylsauren 
anfiihren. 

Overton und H. Meyer kamen bei der Unter- 
suchung der anasthetischen Wirkungen von Ke- 
tonen auf das Gehirn von Kaulquappen zu 
folgenden Ergebnissen: 


Kritische molekulare 
Keton Konzentration fiir Narkose 
Aceton .. 0,26 
Methyl-Athylketon .. 0,09 
Diathylketon .. a. ag 0,029 
Methyl-Propylketon .. 366 0,019 
Methyl-Phenylketon .. ‘i 0,001 


Warburg fand, dass in ahnlicher Weise Alkohole 
die Atmung von Seeigeleiern zum Stillstand 
brachten, wobei die Hemmung mit zunehmendem 
Molekulargewicht der Homologen stark anwachst, 
wie folgende Angaben zeigen: 


Molekulare Konzentration, 
Aikohol die die Oxydation zum 
Sullstand bringt 


Methylalkohol 5 
Athylalkohol .. 1,6 
Propylalkohol .. 0,8 
Isobutylalkohol 0,15 
Isoamylalkohol 0,045 
Heptylalkohol .. 0,01 


Overton Ausserte urspriinglich die Ansicht, dass 
die narkotische Wirkung dieser Drogen eine Folge 
ihrer Lipoidléslichkeit, d.h. ihrer Léslichkeit in 
fettahnlichen Stoffen sei; von Warburg und 
seinen Mitarbeitern wurde jedoch endgiiltig be- 
wiesen, dass dieser Faktor nicht im allgemeinen 
Fall am Werk sein konnte, da Bindung auch 
beobachtbar war, wenn die Gewebe durch 
Kochen in Alkohol und Ather von Lipoiden 
befreit wurden. Es war Traube, der zuerst darauf 
hinwies, dass die narkotische Wirkung_ ver- 
schiedener Alkohole gleichsinnig mit ihrem Ver- 
mo6gen variierte, die Oberflachenspannung von 
Wasser herabzusetzen, d.i. mit ihrer Adsorption 
an eine Luft-Wasser-Grenzflache. Diese Paral- 
lelitat kommt noch mehr zum Ausdruck, wenn 
wir die keimtétende Wirkung einer Reihe von 
Phenylalkylsauren betrachten. In der folgenden 
Tabelle habe ich aus den Zahlenangaben von 
Daniels und Lyons den modifizierten Rideal- 
Walker-Koeffizienten! einer Reihe dieser Sauren 
gegen B. coli berechnet und auch die durch sie 
verursachte Erniedrigung der Oberflachenspan- 
nung angegeben. 


1 Die Rideal-Walker-Probe ist eine Methode, bei der die 
keimtétende Wirkung einer Substanz unter Normalbedin- 
gungen mit der von Phenol verglichen wird. Ein Rideal- 
Walker-Koeffizient 16 bedeutet beispielsweise, dass die 
keimtétende Wirkung 16mal so gross ist als die von Phenol. 


83 


| 
| 
| 
oe 
| 
| 
i 


Oberflachenchemie in ihren Beziehungen zur Biologie 


JULI 1945 


ENDEAVOUR 
Oberflachen- 
spannung ifizierter 
a bei rel Erniedrigg. R-W-Phe- 
Saure far th d. Oberfia- nolkoefiisient 
Léeung chenspanng. | far B. coli 
yn/em 
Phenylessigsaure ix 68 4 16 
Phenylpropionsaure  .. 66 6 17 
Phenylbuttersaure 62 10 18 
Phenylvaleriansaure .. 56 22 21 
Phenylkapronsaure .. 46 | 26 25 


Aber nicht immer liegt die Sache so einfach 
wie in obigen Fallen. Um ein Beispiel zu geben, 
méchte ich die von Albert aus Frobishers Unter- 
suchungen iiber die keimtétende Wirkung ge- 
wisser substituierter Resorcinole gewonnenen Er- 
gebnisse zitieren. Wahrend im Falle von Staphylo- 


Phenolkoeffizient Oberflachen- 
spannung 
Substanz einer 
Staphylo- Lanes 
Resorcinol .. 0,3 0,3 76 
4-Propylresorcinol 3.7 5,0 73 
4-Butylresorcinol ati 10 22 66 
4-Amylresorcinol wal 30 33 60 
4-Hexylresorcinol nal 98 50 54 
4-Heptylresorcinol ..| 280 30 43 
Angabe 


coccus aureus die Kapillaraktivitat und keim- 
t6tende Wirkung in der erwarteten Beziehung 
stehen, ist dies fiir die Wirkung auf den Gram- 
negativen B. typhosus, fir den eine optimale 
Aktivitat bei einer Kette von etwa 6 Kohlen- 
stoffatomen zu bemerken ist, nicht der Fall. Ein 
ahnliches Maximum fiir 4 bis 6 Kohlenstoffatome 
ist auch in vielen anderen Fallen beobachtet 
worden, in denen die Anderung der biologischen 
Wirksamkeit von Stoffen in homologen Reihen 
untersucht wurde. So findet man folgende Werte 
fiir die oestrogene Aktivitat der Stilbenderivate 


Stilben-Verbindung Oestrogene Aktivitat 


4,4’-Dihydroxy .. I: 150 
4,4’-Dihydroxy Dimethyl I : 40.000 

4,4’-Dihydroxy Athy] Methy! .. I : 1.000.000 

4,4’-Dihydroxy Diathyl. . I 3.000.000 
4,4’-Dihydroxy Dipropyl I : 100.000 


nach Dodds und Lawson. Ein deutliches Ab- 
fallen der Aktivitat ist zu bemerken, wenn man 
vom Diathyl- zum Dipropylderivat fortschreitet. 
Offensichtlich gibt die einfache Formulierung 
Traubes nicht geniigend Rechenschaft fiir diese 
Beobachtungen. 


Einen tieferen Einblick in den Mechanismus 
dieser Reaktionen gibt eine Untersuchung der 
Eigenschaften und Reaktionen kapillaraktiver 
Schichten von monomolekularer Dicke an Luft- 
Wasser- und Ol-Wasser-Grenzschichten. Wie 
urspriinglich von Sir William Hardy und Dr I. 
Langmuir gezeigt wurde, sind die Molekiile an 
solchen Grenzflachen orientiert in dem Sinne, 
dass die polaren, reaktionsfahigen Gruppen, wie 
—COOH bei organischen Sauren, in der wiss- 
rigen Phase liegen und die nicht-polaren oder 
lipoidléslichen Teile, z.B. eime Kohlenwasserstoff- 
kette oder ein Benzolring, in der nicht-wAssrigen 
Kohlenwasserstoff- oder Lipoidphase. Wenn, um 
ein Beispiel zu geben, eine kleine Menge einer 
Fettsaure, z.B. Myronsdure, in Petroleumather 
gelést wird und wenige Tropfen dieser Lésung 
sich auf der Wasseroberflache ausbreiten, ver- 
dampft der Petroleumather und lasst die Myron- 
saure in der Form eines diinnen Filmes zuriick. 
Man findet, dass dieser Film tatsachlich eine 
monomolekulare Schicht ist, in der jedes Molekiil 
orientiert ist sowohl gegen seine Nachbarn als 
auch gegen die Unterlage. Der polare Carboxy]l- 
kopf taucht ins Wasser und die Kohlenwasser- 
stoffkette oder der nicht-polare Schwanz ist in der 
Luft tiber der Wasserflache. Die physikalischen 
Eigenschaften monomolekularer Schichten einer 
grossen Zahl organischer Stoffe wurden in den 


CH, 
CH, CH, 
4 \ 
CH, CH, 
\ 4 
CH, CH, Luft 
4 
CH, CH, CH, 
Luft CH, CH, CH, CH, Wasser 
| | \ 
CH, re) 
Wasser c c 
I 
Athylcaprylat Amylpropionat 


Ass. 1 — Orientierung von Athylcaprylat- und Amyl- 
propionatmolekiilen auf Wasser. 


letzten zwanzig Jahren untersucht, und es zeigte 
sich, dass sie im zweidimensionalen festen, fliissi- 
gen und gasformigen Zustand existieren konnen, 
analog den dreidimensionalen Systemen, welche 
uns gelaufiger sind. Kritische Erscheinungen 
und Uberginge sowohl erster als auch zweiter 
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Ordnung wurden beobachtet und latente Verwand- 
lungswarmen berechnet. Vom biologischen Ge- 
sichtspunkt sind gewisse Eigenschaften dieser 
Monoschichten von grosser Bedeutung. Es zeigt 
sich, dass Monoschichten nicht nur aus ver- 
schiedensten polymerisierten Stoffen, aus denen 
die modernen Kunststoffe bestehen, gebildet wer- 
den, wie aus Akryl- und Vinylharzen, sondern 
auch aus biologisch wichtigen Makromolekiilen, 
den Proteinen. Obgleich die genauere Struktur 
dieser Filme noch etwas ungewiss ist, weiss man 
doch, dass die langen Polypeptidketten horizontal 
in der Grenzflache liegen, was man als homalen? 
Zustand bezeichnen kann, wahrend die Seiten- 
ketten je nach ihrem polaren oder nicht-polaren 
Charakter in der wassrigen bezw. lipoiden Phase 
zu beiden Seiten der Grenzflache dispergiert sind; 
wir erhalten eine Struktur aus drei verschiedenen 
Schichten. In der Mehrzahl der Faille, in denen 
diese Protein-Monoschichten an der Grenzflache 
Luft-Wasser untersucht wurden, ist derZusammen- 
hang zwischen nicht-polaren Seitenketten und die 
Wechselwirkung zwischen den Polypeptid-Riick- 
graten (wahrscheinlich durch Wasserstoff-Bindung 
zwischen den —CO—NH-— Bindegliedern) ge- 
niigend stark, um wenigstens Teile dieser langen 
Molekiile miteinander zu verankern; was wir so 
erhalten, ist eigentlich ein zweidimensionales 
elastisches Gel, der Grundtyp der in biologischen 
Systemen so haufig angetroffenen Gele. 

Die Tatsache, dass die Molekiile an Grenz- 
schichten orientiert sind, erklart Traubes Beob- 
achtungen. Man kann annehmen, dass die bio- 
logische Aktivitat eine Funktion der Menge der 
an einer Grenzschicht von lipoider und wassriger 
Phase adsorbierten Substanz ist. Nun wird eine 
enge Beziehung bestehen zwischen der an solchen 
Grenzflachen und der an der Grenzflache Luft- 
Wasser adsorbierten Menge, da im letzteren Fall 
die in die Luft ragenden Teile der Molekiile 
Kohlenwasserstoffcharakter besitzen und daher 
eine diinne Schicht von lipoidahnlichem Material 
bilden. Tatsachlich ist der einzige merkliche 
Unterschied zwischen Adsorption an Grenz- 
flachen Kohlenwasserstoff-Wasser und Luft- 
Wasser der, dass im ersteren Falle der Beitrag der 
nicht-polaren Teile der adsorbierten Molekiile zu 
ihrer gegenseitigen Kohasion (die Wechselwir- 
kung) fortfallt und der Film daher mehr ausge- 
dehnt oder gasférmig wird. 

Wir sahen, dass an Phasengrenzflachen, z.B. an 
der Oberflache von Membranen, eine orientierte 
monomolekulare Schicht vorhanden ist, bei der 

1Von dépados gleich, eben. 


die hydrophoben Teile zum Lipoid und die 
polaren Enden zur wassrigen Phase zu orientiert 
sind. Es ist von Bedeutung festzustellen, welche 
Anderungen in kiinstlichen Monoschichten statt- 
finden, wenn Substanzen in der wissrigen Phase 
unter die Monoschicht eingefiihrt werden, eine 
Wiederholung in vitro der Verabreichung einer 
Droge an ein System lebender Zellen. Schulman 
und ich fanden, dass nach Verabreichung selbst 
ausserst verdiinnter Lésungen geeigneter Stoffe 
unter die Monoschicht eine Erscheinung eintritt, 
die wir ,,Film-Durchdringung“ nannten. Die inji- 
zierten Molekiile drangen in den Film ein um einen 
zusammengesetzten Film zu bilden, der haufig 
stabiler war, als der urspriingliche. Genauere 
Untersuchung zeigte, dass die Zusammensetzung 
dieses komplexen Filmes aquimolekular war. 

Es zeigte sich, dass die Bedingung fiir dieses 
Eindringen die Fahigkeit der Wechselwirkung 
des polaren Endes der filmbildenden Substanz mit 
dem polaren Ende der eingefiihrten Substanz ist. 
Diese Wechselwirkung ist eine elektrische, d.h. 
eine Ion-Dipol- oder eine Dipol-Dipol-Wechsel- 
wirkung; sie kann jedoch in vielen Fallen als 
Wasserstoff-Band beschrieben werden, wofiir 
Beispiele die Einfiihrung von Sauren unter die 
Monoschicht von Alkoholen oder die von Phenol 
unter ein Amin sind. Wahrend ferner kurz- 
kettige Sauren, wie Pelargonsaure, in einen Film 
von Cetylalkohol nur langsam eindringen, dringt 
eine langkettige Saure, z.B. Myronsaure, sehr 
rasch ein. Der entstehende Saure-Alkohol-Kom- 
plex ist offensichtlich aus zwei Griinden sehr 
stabil: wegen der Wasserstoffbindung zwischen 
den polaren Enden und wegen der Ausrichtung 
und Wechselwirkung der Kohlenwasserstoffenden. 
Wenn wir die Grundsatze dieses Eindringungs- 
mechanismus mit der Traube’schen Auffassung 
vergleichen, so sehen wir, dass nicht notwendiger- 
weise jede kapillaraktive Substanz eindringen 
wird, sondern nur solche, bei denen eine Wechsel- 
wirkung sowohl zwischen den ,,Kopf‘‘-enden als 
auch zwischen den ,,Schwanz‘‘-enden méglich ist. 

Eine zweite Klasse von Substanzen dringt, 
wenn sie unter eine Monoschicht injiziert wird, 
nicht in diese ein, verankert sich aber an den 
polaren Endgruppen, welche die Unterseite der 
Monoschicht bilden; so werden Gallussaure und 
Tannin unter Monoschichten aus langkettigen 
Aminen und Proteinen adsorbiert, dringen aber 
nicht in dieselben ein. 

Weitere Untersuchung des Vorgangs der Film- 
durchdringung hat gezeigt, dass die Leichtigkeit 
des Eindringens beeinflusst werden kann durch 
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Regulierung des Druckes der Monoschicht, d.h. 
durch Anderung der Oberflachen- oder Grenz- 
flachenspannung. Durch angemessene Kom- 
pression kann Filmdurchdringung verhindert wer- 
den. Einige biologisch aktive Substanzen weisen 
bemerkenswerte Eindringungskraft auf: so dringen 
Saponin und Digitonin, falls in Mengen von nur 
wenigen Teilen pro Million injiziert, rasch in 
Filme von Cholesterol hinein und verursachen 
einen Anstieg des Oberflachendruckes von iiber 
50 dyn pro cm. Die Spezifitat ist sehr ausgepragt, 
indem diese Substanzen nicht in Cholesterolacetat 
oder -stearat eindringen, bei denen die Wechsel- 
wirkung der polaren Enden geschwacht ist, noch 
dringen sie in Calciferol ein, bei dem der hydro- 
phobe Teil des Molekiils geandert ist. Digitonin 
ist wirksamer als Saponin im Eindringen in 
Filme verschiedener Alkohole. Die saure Sulfat- 
gruppe, z.B. in Natriumcetylsulfat, ist reaktions- 
fahiger als die polare Gruppe von Saponin oder 
selbst Digitonin. Drei Teile pro Million unter die 
Monoschicht eines Alkohols injiziert erniedrigen 
die Oberflachenspannung der Monoschicht in 
wenigen Minuten um mehr als 60 dyn pro cm. 

Die Spezifitat von polaren Gruppen beziiglich 
Filmdurchdringung lasst sich bestimmen, indem 
man die Gruppe an einer Kohlenwasserstoffkette 
bestimmter Lange, z.B. C,,, anbringt und den 
nach Injektion aquimolekularer Lésungen unter 
einen Cholesterolfilm konstant gehaltener Ober- 
flache erzielten Druck beobachtet. Auf diese 
Weise erhalt man folgende Reihe: 


—NH, > -—SQO,’'> SO,’ > 
— COO’ > — N(CH,),; > Gallensaureamin. 
Fiir den Einfluss des Druckes auf Filmdurch- 
dringung durch ein Reagens in der Unterschicht 
sei folgendes Beispiel angefiihrt. Wenn Natrium- 
cetylsulfat unter eine Monoschicht von Cholesterol 
injiziert wird, findet Eindringen in letztere unter 
Bildung einer gemischten oder Komplexschicht 
statt, falls die Monoschicht von Cholesterol unter- 
halb einer gewissen kritischen Kompression gehal- 
ten wird. Dieser Druck variiert mit der Natrium- 
cetylsulfatkonzentration in folgender Weise: 


Konzentriertes 
Natriumcetylsulfat 
g/liter x 10~* 


Gleichgewichtsdruck 
in dyn/cm fir 
Komplexbildung 


1,0 17 


2,0 } 32 
3,0 | 38 
4,0 | 45 
5,0 47 
6,0 48 


Diese Komplexe sind wichtig fiir viele bio- 


logische Reaktionen. So hamolysiert Natrium- 
cetylsulfat in verdiinnten Lésungen mit grosser 
Leichtigkeit rote Blutzellen, aber seine hamo- 
lytische Aktivitat wird durch Hinzufiigen von 
Cholesterol beseitigt, jedoch nicht durch Hinzu- 
fiigen von Cholesterolacetat oder Calciferol. Mit 
langkettigen Alkoholen andererseits wird diese 
hamolytische Aktivitat gesteigert. So hamo- 
lysieren geradkettige Sulfate und Alkohole die 
Blutzellen; die langkettigen Alkohole fiir sich 
allein sind viel zu unléslich, um in Lésung zu 
hamolysieren; werden sie jedoch durch Komplex- 
bildung mit dem Sulfat léslich gemacht, so kommt 
ihre Aktivitat zum Vorschein. Das Sulfat spielt 
die Rolle des Tragers fiir den Alkohol. 

Einige bedeutsame Ergebnisse erhalt man bei 
Injektion gewisser Substanzen unter die Mono- 
schicht eines Proteins. Beispiele fiir solche Sub- 
stanzen sind bezw. Saponin, langkettige Fett- 
sauren und Cholesterol. Im ersten Fall ist nur 
wenig Wechselwirkung vorhanden. Da Saponin 
bereitwillig mit Monoschichten langkettiger Alko- 
hole und von Cholesterol reagiert, nicht aber mit 
Proteinmonoschichten, kann vermutet werden, 
dass die lytischen Eigenschaften von Saponin auf 
seiner Wechselwirkung mit den Lipoid- und 
insbesondere Cholesterolteilen der Zellwand be- 
ruhen. Langkettige Fettsduren in der Form von 
Seifen bilden bei Injektion unter ein Protein 
einen Lipo-Proteinkomplex indem die Fettsaure - 
in die Proteinmonoschicht eindringt. Wird mehr 
Seife zugegeben (pH 7,2), so wird die Lipo- 
Proteinmonoschicht durch eine Fettsauremono- 
schicht von der Oberflache verdrangt oder 
,detergiert und tritt in die dreidimensionale 
Phase als Lipo-Proteinkomplex ein. Dies ist um 
so ausgepragter je langer die Saurekette. So 
wird der biologischen Aktivitat einer homologen 
Reihe eine Grenze gesetzt dadurch, dass der 
Oberflachenfilm durch die Kapillaraktivitat der 
Droge, die den Komplex bildet, durchdrungen 
und von der Oberflache wegdispergiert und in 
Lésung gebracht werden kann. Schulman und 
ich fanden, dass dies der Fall ist, wenn die oben 
erwahnte  4,4’-Dihydroxydipropylstilbenverbin- 
dung unter Proteine injiziert wird. 

Die Ausbreitung einer Mischung von Protein 
und Cholesterol fiihrt zur Bildung einer mono- 
molekularen Schicht, welche ein Lipo-Protein- 
komplex ist. Bei Kompression des Films wird das 
Cholesterol nach oben gedriickt und das Protein 
nach unten in die wassrige Phase hinein. Bei 
einem Druck von 21 dyn pro cm ist die Trennung 
vollendet, und dies hat eine radikale Anderung 
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der Festigkeit und Elastizitat des Films zur Folge, 
indem dieser aus dem Zustande eines dicken Gels 
in den einer Fliissigkeit tibergeht. Wir erhalten 
schliesslich einen Film aus Cholesterol, unter 
welchem die Monoschicht aus Protein verankert 
ist. Bei Nachlassen des Druckes kehrt das 
Cholesterol in die Proteinmonoschicht zuriick 
unter Wiederbildung des gemischten Filmes, der 
unmittelbar wieder in den Gelzustand iibergeht. 
Dieser Austreibungs- und Wiederherstellungs- 
prozess kann mehreremale ausgefiihrt werden, 
bevor das System zusammenbricht. Wir sahen, 
dass Saponin in einen Cholesterolfilm eindringt, 
aber nicht in einen Proteinfilm, und wir finden — 
wie zu erwarten —, dass Injektion von Saponin 
eine komprimierte Cholesterol-Proteinmono- 
schicht kaum beeinflusst, da das Cholesterol 
durch das darunterliegende Protein geschiitzt 
wird. Mit dem Lipo-Protein-Komplexfilm bei 
niedrigem Druck reagiert es jedoch. Es zeigte 
sich, dass die grésste Anderung der Oberflachen- 
viskositat infolge von Kompression auftritt, wenn 
die Lipoidkonzentration 20 Prozent betragt, was 
ungefahr dem Lipoidgehalt der natiirlichen 
Membranen entspricht. 

Die Entdeckung von Substanzen mit spezifi- 
schem Eindringungsvermégen in monomolekulare 
Schichten von Protein bezw. Lipoid erlaubt uns, 
iiber die Natur der Oberflache vieler biologischer 
Zelltypen Schliisse zu ziehen. So scheint die 
Cilia von Mytilus hauptsachlich lpoid zu sein; 
die von Paramoecia hauptsachlich Protein, 
wahrend Hamolyse der Saugetierblutkérperchen 
verursacht werden kann sowohl durch protein- 
durchdringende als auch durch cholesteroldurch- 
dringende Substanzen, und sie miissen daher eine 
Lipo-Proteinoberflache besitzen. 

Wir haben bereits auf die Funktion von Kom- 
plexen als ,,Trager‘‘ eines potentiell aktiven 
Materials hingewiesen, z.B. ein langkettiges Sulfat 
fiir langkettige Alkohole. In diesem Fall wirken 
beide Substanzen auf eine Proteinmonoschicht 
ein und bewirken Dispersion. Auf manche bio- 
logische Analoga kénnen wir aufmerksam machen, 
—so nimmt die keimtétende Wirkung beim 
Hinzufiigen kleiner Mengen langkettiger Seifen 
zu Phenol merklich zu; sowohl Seifen als auch 
Phenole reagieren bereitwillig mit den Amino- 
gruppen in der Proteinhiille. Ein langkettiges 
Amin beschleunigt merklich die Geschwindigkeit 
des Eindringens von Hexylresorcinol in Einge- 
weidewiirmer, und Seifen vermehren in ahnlicher 
Weise die Giftigkeit von Curare. Wird der ein- 
dringende Trager im Uberschuss zugegeben, so 


folgt plétzlicher Abfall der biologischen Wirkung 
von toxischem Material. Dieser Abfall hangt zu- 
sammen mit dem Beginn von Aggregation oder 
Micellbildung des Tragers in der wassrigen Phase. 
Betrachten wir beispielsweise die Reaktion des 
Systems Seife-Phenol mit Bakterien. Auf Zugabe 
kleiner Mengen von Seife dringt ein Seife-Phenol- 
komplex in die Bakterienhiille ein. Das Phenol 
selbst dringt verhaltnismassig schwach ein, obgleich 
es sich fest an die Aminogruppen der Proteinhiille 
verankern kann. Wird mehr Seife zugegeben, so 
beginnen sich in der wassrigen Phase Aggregate 
von Seifenmolekiilen zu bilden, welche ,,Micellen“ 
genannt werden; das Phenol lést sich in der 
Micelle auf, und es bleibt weniger fiir keimtétende 
Zwecke iibrig. 

Einen von obigem etwas verschiedenen Ein- 
blick in diesen Mechanismus der Komplexdurch- 
dringung findet man im Vorgang der Sensiti- 
vierung; so kénnen einige Bakterienarten auf 
Lysis durch Cholesteroleindringung sensitiviert 
werden, indem man sie vorher mit Cholesterol 
behandelt, welches adsorbiert wird. Eine weitere 
Reaktion dieses Typs wird von Peters und 
Wakelin beschrieben, welche fanden, dass der 
Komplex Ovoverdin, welcher sowohl Protein als 
auch Astacin enthalt, durch Zugabe kleiner 
Mengen langkettiger Fettsauren aufgespalten wer- 
den kann und eine lipo-proteinhaltige Seife 
bildet, wobei das Astacin ersetzt und freigesetzt 
wird. Bei Zugabe von Calciumionen, welche die 
Seife durch Bildung des unléslichen Calciumsalzes 
entfernen, kehrt sich der Vorgang um. Diese 
Autoren weisen auch darauf hin, dass es wahr- 
scheinlich ist, dass das Koenzym in einem 
Oxydase-System durch Bildung eines solchen 
Lipo-Proteinkomplexes vom Enzym getrennt wird. 

In einer ziemlich kurzen Untersuchung ge- 
wisser Blutkoagulatoren wie Heparin und syn- 
thetische Sulfat-Zellulose fanden wir, dass ihre 
biologische Aktivitat parallel lief zur Bereitwillig- 
keit, mit der sie in Cholesterolfilme eindrangen, 
was vermuten lasst, dass ihre Wirkungsweise 
darin besteht, dass sich aus dem vorhandenen 
Cholesterol-Cephalin-Komplex ein Heparin- 
Cholesterol-Komplex bildet und das Cephalin 
freigesetzt wird. Nebenbei sei bemerkt, dass die 
Anderung der freien Energie bei Bildung dieser 
Durchdringungskomplexe von der Grdéssenord- 
nung von 5.000 bis 20.000 Kalorien ist und dass 
sowohl polare als auch nicht-polare Wechsel- 
wirkung merklich zur Stabilitat des Komplexes 
beitragt, d.h. teilweise Spezifitat ist in beiden 
Enden der reagierenden Molekiile vorhanden. 
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Wir erwahnten bereits, dass ausser den Gruppen 
von Substanzen, welche mit monomolekularen 
Schichten reagieren und in sie eindringen, und 
welche eine gewisse Spezifitat fiir diese Reaktionen 
besitzen infolge a) spezifischer ,,Kopf‘‘-gruppen- 
Wechselwirkung und auch 4) Ausrichtung und 
Aneinanderlagerung der hydrophoben Enden 
infolge von Dispersionskraften oder van der 
Waals’scher Wechselwirkung, noch eine Gruppe 
existiert, in welcher nur die polaren Enden in 
Wechselwirkung treten und die Molekiile an die 
Unterseite der Monoschicht verankert sind, aber 
ohne in diese einzudringen. Diese Adsorption 
wird von einer Anderung des Phasengrenzen- 
potentials und von Starrheit oder von Viskositat 
des Filmes begleitet. Untersuchung verschiedener 
Filme offenbarte interessante Anderungen von 
Eigenschaften, wenn die freie Aminogruppe von 
Proteinmonoschichten durch Injektion verschie- 
dener Phenoltypen unter die Monoschicht mit 
diesen zur Reaktion gebracht wurde. Gallussaure 
reagiert nur langsam mit einer Proteinmono- 
schicht, Tannin jedoch rasch, selbst in hochver- 
diinnten Lésungen. Diese gegerbte Monoschicht 
ist nicht mehr elastisch und verhialt sich eher wie 
eine Haut. Injektion proteindispergierender 
Agentien wie Natriumoleat, welches wir oben 
erwahnten, hat auf diese Haute keinen Einfluss 
mehr. Wir miissen annehmen, dass die Gerbsaure 
sich mit mehr als einer Hydroxylgruppe an den 
Aminogruppen des Proteins befestigt und so das 
System durch mehrfachen Kontakt zusammenhilt. 
Die 4,4’-Dihydroxystilbene verhalten sich ahnlich, 
doch kann mit zunehmender Lange der aliphati- 
schen Kette Proteindispersion erzielt werden. 

Es zeigt sich, dass die Substanzen, welche auf 
diese Weise an Proteinmonoschichten adsorbiert 
werden, die gleichen sind, welche rote Blutzellen 
agglutinieren und auch Paramoecia ohne Cyto- 
lyse toten. 

Man findet, dass gewisse Farbstoffe, wie Janus- 
griin, bei Anwendung schwacher Konzentrationen 
langsam an Proteinmonoschichten adsorbiert wer- 
den. Mit wachsender Farbstoffkonzentration be- 
ginnt der Oberflachendruck der Monoschicht 
anzusteigen, und der Farbstoff verhalt sich wie 
ein schwach filmdurchdringendes Agens. Auch 
hier spiegelt das Verhalten des Filmes den 
Ubergang von der agglutinierenden zur hamo- 
lysierenden, oder wenigstens  sensitivierenden 
- Fahigkeit wieder. 

Bei Untersuchung des Einflusses von Farb- 
stoffen auf verschiedene Typen von Protein erhalt 
man einen naheren Einblick in den Mechanismus 


des selektiven Farbens. Es wird allgemein ange- 
nommen, dass das Farben eines Proteins wie etwa 
Wolle ganzlich auf Bildung eines Salzes des 
Saureions des Farbstoffes mit einer basischen 
Aminogruppe der Wolle beruht. Jedoch spielt 
auch der Rest des Farbstoffmolekiils, d.i. der 
hydrophobe Teil, eine wichtige Rolle im Adsorp- 
tionsprozess und es ist méglich, durch geeignete 
Einstellung der pH des Mediums Adsorption des 
negativen Farbstoffions an Proteine zu erhalten, 
auch wenn diese negativ geladen sind. Da bei 
vorgegebener pH die Ladung auf dem Protein- 
albumin sich von der Ladung auf dem Globulin 
unterscheidet, findet man, dass sich eine weit- 
gehende Selektivitat beim Farben der verschie- 
denen Proteine erreichen lasst. 

Bisher haben wir den Mechanismus der Adsorp- 
tion an Monoschichten und den der Filmdurch- 
dringung behandelt. Diese Faktoren spielen eine 
Rolle beim Eintritt von Chemikalien in die Zelle, 
d.h. fiir die scheinbare Durchlassigkeit der Zell- 
wande. Hier muss eine andere wichtige Uber- 
legung in Rechnung gezogen werden. Um die 
scheinbare Durchlassigkeit verschiedener natiir- 
licher Membranen sowohl fiir lipoide als auch fir 
nicht-lipoide Materialien zu erklaren, wurde die 
sogenannte Mosaiktheorie der Zellwandstruktur 
aufgestellt. Es wird postuliert, dass die Zellwand 
stellenweise aus lipoidem und stellenweise aus 
Proteinmaterial, und zwar jeweils sich durch die 
ganze Wanddicke erstreckend, besteht. Dies gibt 
uns getrennte Eintrittswege fiir die beiden Typen 
von Penetranten. Untersuchung des _ Beob- 
achtungsmaterials iiber Durchlassigkeitsgeschwin- 
digkeiten zeigt, dass sie manchmal ausserordent- 
lich hoch sind und legt nahe, dass es sich nicht 
um einen normalen Diffusionsvorgang durch 
eine Schicht lipoiden, bezw. Proteinmaterials 
handeln kann. Daher richtet sich das Augenmerk 
auf das Grenzgebiet zwischen den beiden Bestand- 
teilen des Mosaiks. Ist das diffundierende Material 
léslich in einer der Phasen unter gleichzeitiger 
Kapillarwirkung, so wird es sich an der Zwischen- 
schicht ansammeln. Daher kann die Oberflachen- 
konzentration auch fiir im ganzen verhaltnis- 
massig schwache Lésungen sehr hoch sein. Da 
die Diffusionsgeschwindigkeit zum Konzentra- 
tionsgradienten proportional ist, konnen wir ver- 
muten, dass die Geschwindigkeit der Diffusion, 
und daher des Eindringens, am gréssten ist entlang 
der Grenze zwischen beiden Bestandteilen des 
Mosaiks, wobei die diffundierenden Molekiile ihre 
polaren Enden in nicht-lipoiden und ihre Kohlen- 
wasserstoffschwanze in lipoiden Bereichen des 
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Oxydation von Brassin- und Brassidinsaure 
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ZEIT IN MINUTEN 


Ass. 2 — Oxydation von Brassin- und Brassidinsaure 
durch 0,005 Prozent KMnQ, und n/100 H,SQ,. 


Mosaiks haben. Die diffundierenden Molekiile 
miissen unter dem osmotischen Gradienten frei 
beweglich sein, und hiezu ist nétig, dass weder 
die polaren K6pfe, noch die nicht-polaren Ketten, 
allzufest an unbewegliche Gruppen in den zwei 
Regionen der Zellwand verankert sind. Es 
scheint, dass die Funktion der sogenannten 
,Adjuvanten“ wenigstens in vielen Fallen die ist, 
sich vorzugsweise an Gruppen zu adsorbieren, 
die méglicherweise aufhalten kénnten und sie 
dadurch ausser Gefecht zu setzen. 

Die Tatsache, dass Molekiile in der Zwischen- 
schicht orientiert sind, hat zur Folge, dass sich 
gewisse _Eigenheiten bemerkbar machen beim 
Studium von Reaktionen zwischen einem Reak- 
tionsteilnehmer in Form einer orientierten Mono- 
schicht und einem anderen, der in einer der 
ausgedehnten Phasen verteilt ist. Die angreifenden 
Molekiile miissen an die reaktiven Gruppen der 
Monoschicht herankommen und mit ihnen 
reagieren. Wenn die Orientierung dieser reakti- 
ven Gruppen durch Anderung der Richtung der 
Molekiile verandert wird, d.i. durch Expansion 
oder Kompression des Filmes, k6nnen wir erwarten, 
dass der Weg des herankommenden Reaktions- 
teilnmehmers ein anderer wird und damit auch 


die Geschwindigkeit der chemischen Reaktion. 

Einige Beispiele lassen sich geben von dem 
bemerkenswerten Einfluss so einer Anderung der 
molekularen Orientierung in der Oberflache auf 
die Geschwindigkeitskonstante. Das folgende 
Diagramm zeigt den Einfluss von Kompression 
von Filmen ungesattigter Sauren auf die Ge- 
schwindigkeit ihrer Oxydation durch verdiinnte 
Kaliumpermanganatlésung. 

Der Unterschied der Reaktivitat zwischen der 
cis-Form der ungesattigten Saure, in welcher die 
lange Kette an der Doppelbindung geknickt er- 
scheint, und der érans-Form geht klar hervor. Es 
ist unmoglich, die geknickten Ketten durch An- 
wendung von Druck geniigend dicht zu packen, 
um den Zutritt des Permanganations zur reaktiven 
Gruppe zu verhindern, aber die Reaktion der 
ungesattigten ¢rans-Saure kann fast zum Stillstand 
gebracht werden. 

Eine andere interessante Reaktion ist der An- 
griff auf eine Lecithin-Monoschicht durch das in 
Schlangengift enthaltene Lecithinase-Enzym. Bei 
Injektion von 0,001 Prozent des Giftes der 
Schwarze-Tigerschlange unter einen Lecithinfilm 
bei 20° C und fH 7,2 wurden folgende Umwand- 
lungsgeschwindigkeiten von Lecithin in Lyso- 
lecithin erhalten: 


10-1!4 x Zahl der Lecithin- 
molekiile pro cm? 


Halbwertszeit der 
Reaktion in Minuten 


1,04 0,5 
1,27 4 
1,57 32 
2,11 go 


Es sei nebenbei bemerkt, dass eine Giftkonzen- 
tration von nur 2,5 x 10~-® Prozent mit Leichtig- 
keit nachzuweisen ist, indem man die Wirkung 
auf eine Monoschicht von Lecithin beobachtet. 

Ein einfaches System, auf welches das Studium 
von Erscheinungen an Grenzflachen angewandt 
werden kann, ist das der Emulsionen und noch 
spezialisierterer Falle dieses Systems, namlich 
Molekularaggregate und ionische Micellen. Misst 
man die Grenzflachenspannung zwischen Ol und 
Wasser bei einem System des bereits erwahnten 
Typs mit starker Wechselwirkung oder Komplex- 
bildung zwischen einer 6l-léslichen Komponente 
wie Cholesterol und einer wasserléslichen Kom- 
ponente, wie ein langkettiges Natriumsulfonat, so 
findet man sie so niedrig, dass sie mit normalen 
Methoden nicht leicht messbar ist (d.h. weniger 
als 0,1 dyn pro cm). Wird die 6l-lésliche Kom- 
ponente nun abgeandert in die eines Molekiils, 
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das mit der wasserléslichen Komponente keinen 
Komplex bildet (oder umgekehrt), wie in obigem 
Beispiel zu Cholesterolacetat, so ist die Grenz- 
flachenspannung viel héher. Im obigen Fall ist 
sie fiir gesattigte Cholesterolacetatlésung etwa 
5 dyn pro cm. Daher ist im Falle von Komplex- 
bildung in der Ol-Wasser-Grenzflache sehr wenig 
Energie nétig, um die Grenzflache aufzubrechen, 
wahrend, falls keine Komplexbildung stattfindet, 
die Grenzflache verhaltnismassig stabil ist. Das 
bedeutet, dass sich im ersteren Fall bei Schiitteln 
des Ol-Wassersystems spontan eine Emulsion 
bildet und dass diese Emulsion stabil ist, wahrend 
sich im letzteren Falle bei Schiitteln keine Emul- 
sion bildet, oder héchstens eine voriibergehende. 
Deswegen steht die Stabilitat und daher die 
Leichtigkeit der Bildung von Ol-Wasseremul- 
sionen in direkter Beziehung zum Ausmass der 
Komplexbildung zwischen 6l-léslicher und wasser- 
léslicher Komponente. Weiterhin bestimmen die 
Grenzflachenspannung und Ladung, die der aus 
beiden Komponenten gebildete Film zur Folge 
hat, sowohl die Gesamtviskositat der Emulsion 
wie auch ihren Typus, d.h. ob Ol in Wasser oder 
Wasser in Ol. So wird bei einem starren oder 
hochelastischen Grenzflachenfilm die entstehende 
Emulsion eine dicke Creme oder Pasta, oder bei 
positiv oder negativ geladenen Emulsionsteilchen 
ein Ol in Wasser-Typ; haben jedoch die Teilchen 


eine starre Grenzflache und sind ungeladen, so 
muss Ol die kontinuierliche Phase sein und die 
Emulsion vom Typus Wasser in Ol. 
Untersuchung von Emulsionen gibt uns daher 
ein einfaches experimentelles Werkzeug, um das 
physikochemische Analogon zur biologischen Ak- 
tivitat gewisser chemischer Verbindungen messend 
zu verfolgen. Hauptkennzeichen dieser Ver- 
bindungen ist, dass sie aus einem nichtpolaren 
Teil, einer polaren Gruppe und einer Ionen- 
gruppe, oder aus Aggregaten dieser Komponenten 
bestehen. Der gegenseitige Abstand und die 
Anzahl der Gruppen beeinflussen die Spezifitat 
einer Verbindung. Es ist sehr bemerkenswert, 
dass Proteine einer Kategorie angehéren, die 
diese Bedingungen erfiillt. Unser Augenmerk war 
im vorigen hauptsachlich auf die natiirlich auf- 
tretenden Lipoide gerichtet. Es wurde gezeigt, 
dass sich Analogien ziehen lassen zwischen den 
Erscheinungen des Eindringens oder der Adsorp- 
tion von 6l- und wasserléslichen chemischen 
Agentien an Ol-Wasser-Grenzflachen und dem 
Ausmass ihrer biologischen Aktivitat. Da Emul- 
sionen eine Untersuchung der Ol-Wasser-Grenz- 
flache in drei Dimensionen oder von Lésungen im 
Ganzen erlauben, erméglichen sie uns zu unter- 
suchen, was fiir eine Rolle die elektrische Ladung 
in oberflachenchemischen Reaktionen und in 
biologischer Aktivitat spielen mag. 


John Gerard—Krautersammler 


Der Einfluss des Gartenbaus auf die Entwicklung 
der botanischen Wissenschaft lasst sich gut an dem 
Werk des englischen Krautersammlers John 
Gerard aufzeigen, dessen vierhundertster Geburts- 
tag in dieses Jahr fallt. I.J. 1545 in Nantwich, 
Cheshire, geboren, fiihlte er sich in jungen Jahren 
zur Medizin hingezogen und reiste wahrscheinlich 
als Schiffsarzt nach Skandinavien, Russland und 
vielleicht dem Mittelmeer. Um 1577 hatte er sich 
aber in London niedergelassen und das Studium 
besonders medizinisch angeblich wirksamer 
Pflanzen begonnen, das zu seinem Lebenswerk 
wurde. Neben der Verwaltung der Garten von 
Lord Burghley bestellte er seinen eigenen ausge- 
dehnten Garten in Holborn. [.J. 1598 veréffent- 
lichte er einen Katalog seiner Pflanzen, in dem 
er iiber tausend verschiedene Arten auffiihrte. 
Im folgenden Jahr erschien seine grésste Arbeit, 
Herball. In dieser beschrieb er ,,nicht nur die 
Namen verschiedenster Pflanzen sondern auch 
ihre Arten, Abmessungen und Eigenschaften, ihre 


Eindriicke und Wirkungen, ihre Zu- und Ab- 
nahme, ihre Bliite und ihr Welken, ihre verschie- 
denen Arten und Eigenschaften sowohl von 
Pflanzen, die in meinem Heimatlande wachsen, 
wie anderer, die ich von weiter her gesammelt 
habe“. Das Herball ist keine Originalarbeit 
sondern stiitzt sich zweifellos auf Dodoens Stirpium 
Historiae Pemptades Sex von 1583, doch fiigte 
Gerard originelle Beobachtungen sowie Berichte 
iiber zeitgendssische Entdeckungen hinzu. 

Das Herball ist eine merkwiirdige Mischung von 
genauer Beschreibung und zeitgenéssischer Uber- 
lieferungen. Von den letzteren mégen viele, wie 
sein eingehender, illustrierter Bericht eines 
Baumes, der Ganse als lebende Friichte trug, an 
die Leichtglaubigkeit seiner Leser starke An- 
forderungen gestellt haben. Trotz dieser Begren- 
zungen ist das Herball aber als ein umfassender 
Uberblick botanischer Kenntnis und der zu Ende 
des 16. Jahrhunderts herrschenden Ansichten 
wertvoll. 
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Sir Robert John Kane 
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Robert Kane, Sohn eines irischen Rebellen wurde ein vertrauter Berater der irischen 
Regierung und erhielt einen Adelstitel. Als er im Alter'von 35 Jahren die Aufmerksamkeit 
von Sir Robert Peel erregte, hatte er bereits auf chemischem Gebiet einen europaischen 
Ruf errungen. Er wurde zum Direktor des Museums fiir die irischen Industrie und zum 
Prasidenten von Queen’s College, Cork, ernannt, kehrte der Chemie den Riicken und 
wandte sich dem Erziehungs- und Verwaltungswesen zu. 


In dem vergangenen Jahr feierten irische Wis- 
senschaftler den hundertjahrigen Gedenktag 
der Ver6ffentlichung von Sir Robert Kanes 
Industrial Resources of Ireland, eines Werkes, das 
seinerzeit grésstes Aufsehen erregte und im 
britischen Parlament 
von dem Prime Minis- 
ter, Sir Robert Peel, 
und seinem Nachfolger, 
Lord John Russel, ge- 
ruhmt wurde. Kane 
erwarb sich in seinem 
langen Leben nicht nur 
als Erzieher und Ver- 
waltungsbeamter son- 
dern auch als Chemiker 
einen grossen Ruf. Das 
Mineral ,,Kainit“ ist 
nach ihm benannt; er 
erkannte vor Liebig das 
Bestehen des Athyl- 
radikals, er entdeckte 
den Kalziumchlorid- 
prozess fiir die Reini- 
gung von Methylalko- 
hol, er synthetisierte als 
erster Mesitylen aus 
Aceton und seine ,,Ami- 
dogentheorie“ von dem 

Ammoniakaufbau 
brachte ihm euro- 
paische Anerkennung. 
Er erhielt die Royal Medal und-sein Chemielehr- 
buch wurde zu seiner Zeit als das beste in 
der englischen Sprache anerkannt. Die meisten 
seiner chemischen Arbeiten hatte er vor seinem 
35sten Lebensjahr ausgefiihrt, doch lenkte die 
Anerkennung seiner Fahigkeiten durch Peel ihn 
von der Chemie ab. 

Kanes Vater John Kean (sic) hatte sich wahrend 
der Unruhen von 1798 politisch betatigt, musste 
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Sir Robert Kane, M.D., F.R.S., M.R.I.A. 


nach Frankreich fliehen und beschaftigte sich 
wahrend seines Exils in Paris mit chemischen 


Studien. Als die Unruhen in Vergessenheit . 


geraten waren, kehrte er nach Dublin zuriick, 
anderte seinen Namen zu Kane und liess sich als 
chemischer Fabrikant 
nieder. Er hatte grossen 
Erfolg und nach einer 
in der irischen Schwefel- 
sdureindustrie bestehen- 
den Uberlieferung er- 
richtete und _betrieb 
Kane“ als erste Firma 
in Grossbritannien 
einen Gay-Lussac Turm 
und fiihrte eine Anzahl 
solcher Tiirme in briti- 
schen Fabriken ein. 
Robert John Kane 
wurde 1809 als zweiter 
Sohn von John geboren. 
Er wuchs in der Fabrik 
seines Vaters auf und 
entwickelte ein friihes 
Interesse an chemischen 
Dingen. Seine erste 
polemische Arbeit er- 
schien gegen Ende 1828 
in dem London Quarterly 
Journal of Science, Litera- 
ture, and Art [1]. Kane 
widerlegte darin die 
Behauptung eines Dubliner Konkurrenten in 
der Saureherstellung, dass mineralisches Man- 
gandioxyd Chlor enthielt; das Chlor entstand 
aus der Salzsaure, welche die in den Versuchen 
verwandte Schwefelsaure verunreinigte. Im fol- 
genden Jahr beschrieb Kane in der gleichen 
Zeitschrift [2] das natiirliche Arsenit von Mangan, 
das jetzt als ,,Kainit’* bekannt ist; sein Entdecker 
war gerade 20 Jahre alt, als er auf diese Weise 
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Sir Robert John Kane 
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Unsterblichkeit erzielte. Etwa zur gleichen Zeit 
bestand er ein medizinisches Examen, doch iibte 
er nie eine Praxis aus. 

I,J. 1830 studierte Kane in Paris Pharmako- 
logie. Nach seiner Riickkehr veréffentlichte er 
sein erstes Buch, Elements of Practical Pharmacy. 
Wahrend er im gleichen Jahr 1831 am Trinity 
College, Dublin, Kunstwissenschaften studierte, 
um seine Allgemeinbildung zu erweitern, wurde 
er an der Apothecaries’ Hall, Dublin, zum Pro- 
fessor fiir Chemie ernannt und als ,,Boy Professor“‘ 
bekannt. Seine Erhebung in die Royal Academy 
in dem ungewohnlich jungen Alter von 22 er- 
folgte kurz darauf. Etwa um die gleiche Zeit 
begriindete er das Dublin Journal of Medical and 
Chemical Science, das noch immer als eine rein 
medizinische Zeitschrift unter dem Titel Irish 
Journal of Medical Science besteht. Kane gab das 
Journal mehrere Jahre lang heraus und stellte die 
Kurzberichte zusammen, die eine Besonderheit 
dieser Zeitschrift waren. Er veréffentlichte darin 
verschiedene Arbeiten iiber eine Vielzahl chemi- 
scher Themen und berichtete in der Ausgabe 
vom 1. Januar 1833 [3] seine Entdeckung der 
getrennten Existenz des Athylradikals. Liebig, 
der Ideen von Dumas und Berzelius entwickelte, 
sprach die gleiche Ansicht unabhangig i.J. 1834 
aus. In dem sich ergebenden Disput konnte Kane 
unschwierig seine Erstlingsrechte begriinden. Wie 
er berichtete, riefen seine Ansichten nach ihrer 
ersten Darlegung in chemischen Kreisen in 
Dublin nur Belustigung und Hohn hervor [5]. 

I.J. 1834 wurde Kane zum Dozenten (er 
erhielt spater den Titel Professor, den er allerdings 
von Anfang an gefordert hatte) fiir Naturphilo- 
sophie an der Royal Dublin Society ernannt; 
Edmund Davy, ein Vetter von Sir Humphry 
und Entdecker von Acetylen, war damals der 
Professor fiir Chemie. Im Rahmen der Gesell- 
schaft hatte Kane 6ffentliche Vorlesungsreihen in 
verschiedenen Zweigen der Physik zu geben; 
gleichzeitig arbeitete er iiber die Chemie der bei 
der Holzdestillation erhaltenen Produkte und ent- 
wickelte dabei seinen Kalziumchloridprozess fiir 
die Trennung reinen Methylalkohols aus Holz- 
geist. I.J. 1837 konnte er der Royal Irish Academy 
mitteilen [6], dass Aceton (Kane nannte es 
,mesitischen Alkohol*‘), ein Bestandteil von Holz- 
geist, bei Erhitzung mit Schwefelsaure einen 
Kohlenwasserstoff lieferte, den Kane ,,Mesitylen“ 
benannte. Wennschon seine theoretische Be- 
deutung damals nicht verstanden wurde, so 
wissen wir heute, dass diese Reaktion von Kane 
den Ubergang von einer Ketten- zu einer Ring- 
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verbindung bedeutete und bei der Aufstellung 
der Geometrie des Benzolrings grundsatzlich war. 
Ein Teil dieser Arbeiten wurde in _Liebigs 
Laboratorium in Giessen ausgefiihrt, wo Kane 
den Sommer von 1836 verbrachte. 

Kane untersuchte weiterhin im einzelnen die 
von Ammoniak mit Salzen von Quecksilber, 
Kupfer und andern Metallen gebildeten Ver- 
bindungen. Diese Untersuchung wurde iiberall 
als bedeutsam erkannt. Berzelius [7] gab ihr 
seinen Segen, und i.J. 1838 hatte Kane einen 
europaischen Ruf errungen. Die theoretische 
Grundlage der Untersuchung, dass Ammoniak 
ein Amid von Wasserstoff mit einem von den 
beiden andern verschiedenen Wasserstoffatom ist, 
ist nicht mehr von Interesse, aber die Arbeit 
bewies erhebliche experimentelle Fahigkeit. I.J. 
1840 wurde Kane Herausgeber des Philosophical 
Magazine und im selben Jahre veréffentlichte er 
eine Arbeit iiber die in Flechten vorhandenen 
Farbstoffe, die ihm eine Royal Medal von der 
Royal Society einbrachte. I.J. 1849 wurde er zur 
Fellowship der Society erwahlt. 

Im Anfang der goiger Jahre brachte Kane in 
drei Teilen seine Elements of Chemistry heraus, die, 
wie auf der Titelseite angegeben, die neuesten 
Entdeckungen und Anwendungen der chemischen 
Wissenschaft auf Medizin, Pharmazie und die 
Kiinste einschloss. Dies sehr umfangreiche Buch 
von 1.200 Seiten und in Kanes gliicklichstem Stil 
geschrieben war ein grosser Erfolg. Faraday 
fiihrte es in den Armeekurs in Woolwich ein, und 
Draper von der Universitat New York brachte 
i.J. 1843 eine amerikanische Ausgabe heraus, die 
von den amerikanischen Universitaten allgemein 
angenommen wurde. Draper bezeichnete das 
Werk in seinem Vorwort als das unzweifelhaft 
beste seiner Art im Englischen. 

So beschaftigt Kane in diesen jugendlichen 
stiirmischen Jahren war, so fand er klugerweise 
doch Zeit sich zu verheiraten. Die zukiinftige 
Lady Kane war Miss Katherine Baily, Nichte und 
Erbin von Francis Baily, dem beriihmten engli- 
schen Astronom, der als erster das als ,,Bailische 
Tropfen‘‘ bekannte Eklipsenphanomen beschrieb. 
Katherine Baily wurde in Irland erzogen, wo ihr 
Vater einen Posten als Destillateur ausiibte. Sie 
war eine begabte Botanikerin und verdffentlichte 
im Alter von 22 die Irish Flora. 

Wir kommen jetzt zu einem Wendepunkt im 
Leben von Kane, der Veréffentlichung seiner 
Industrial Resources of Ireland i.J. 1844. Das Buch, 
eine erweiterte Version seiner im Rahmen der 
Royal Dublin Society gegebenen Vorlesungen, 
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war der erste Versuch einer Anwendung wissen- 
schaftlicher Methoden auf die Bewertung und 
Verwendung der heimischen industriellen Quellen. 
Kane behandelte systematisch Energie- (Brenn- 
stoff und Wasserkrafte), mineralische, Boden-, 
Kapitals- und Arbeitsvorrate. Die von ihm ge- 
sammelte detaillierte Information war enorm. 

Das Buch erregte die Aufmerksamkeit von Sir 
Robert Peel, und als dieser i.J. 1845 in Dublin 
ein Museum of Economic Geology als einen Teil 
des Irish Geological Survey errichtete, machte er 
Kane zum Museumsdirektor. Kurze Zeit spater 
ernannte er Kane zum Prasidenten des Queen’s 
College, Cork, einer der Abteilungen der Queen’s 
University, die Méglichkeiten fiir eine Universi- 
tatsausbildung in Irland schaffen sollte. Einige 
Monate spater wurde Kane geadelt. 

Der Ausbruch der irischen Hungersnot ver- 
hinderte eine praktische Verwertung der von 
Kane gesammelten wissenschaftlichen Informa- 
tion iiber die irischen industriellen Quellen. Er 
selbst hatte fiir die mit seinen neuen Posten ver- 
bundenen Pflichten wenig Zeit ubrig, da die 
Regierung von seinen Verwaltungsfahigkeiten im 
Zusammenhang mit den Hilfsmassnahmen zur 
Bekampfung der Hungersnot ausgiebigen Ge- 
brauch machte. 

Als die irische Kartoffelernte von Meltau ange- 
griffen wurde, sandte Peel Lyon Playfair (fiir 
seine Erklarung Queen Victoria gegeniiber be- 
kannt, dass ,,Wasserstoff und Sauerstoff die Ehre 
haben wiirden, vor ihrer Majestat zu reagieren‘‘) 
und John Lindley, Professor fiir Botanik am 
University College, London, nach Irland, um 
mit Kane in einer Untersuchung der Natur des 
Meltaus und der erforderlichen Gegenmass- 
nahmen zusammenzuarbeiten. Das Problem ging 
natiirlich iiber die derzeitigen wissenschaftlichen 
MOglichkeiten hinaus, und die Wissenschaftler 
hatten keinen Erfolg. 

Kane wurde auch als einer der acht irischen 
Hilfskommissare ernannt, denen die schwierige 


{1] Kang, R. J. Observations on the Existence of Chlo- 
rine in the Native Peroxide of Manganese, etc. 
Quart. J. of Sci., Lit., and Art, 1828 (ii), 286. 

[2] Jdem. Chemical Examination of a Native Arseniuret 
of Manganese. Quart. 7. of Sci., Lit., and Art, 1829 
(ii), 381. 

[3] Idem. Theory of the Ethers. Dublin 7. of Med. and 
Chem. Sci., 1833, 2, 348. 

[4] Idem. Notice on the Theory of the Aethers. Phil. 
Mag., 1839, 14, 165. 

[5] Partincton, J. R. Short History of Chemistry. London, 
1939, 233- 
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Aufgabe der Aufsicht iiber die Lebensmittelver- 
teilung an die hungernde Bauernschaft iibertragen 
wurde; ausserdem diente er an dem neu einge- 
setzten Board of Health, der den auf die Hun- 
gersnot folgenden Typhusausbruch bekampfen 
sollte. 

Somit fand die direkte Verbindung von Kane 
mit grundlegenden wissenschaftlichen Unter- 
suchungen ihren Abschluss. Bis zu seinem Eintritt 
in den Ruhestand i.J. 1873 widmete Kane sich 
der Entwicklung der technischen und Univer- 
sitatsausbildung in Irland. Als er zum Prasiden- 
ten von Queen’s College, Cork, ernannt wurde, 
gestattete ihm die Regierung im Hinblick auf 
sein Interesse an der industriellen Entwicklung 
des Landes, seinen Direktorsposten an dem 
Museum for Economic Geology beizubehalten. 
Unter der Leitung von Kane entwickelte es sich 
zu einem industriellen Museum, und sein Titel 
wurde zu ,,Museum of Irish Industry umge- 
wandelt. Spater wurde eine Schule fiir ange- 
wandte Wissenschaften angegliedert, und diese 
wurde i.J. 1867 das Royal College of Science fiir 
Irland. Somit erreichte Kane seinen lang ge- 
hegten Wunsch einer Einrichtung fiir hdhere 
technologische Ausbildungsméglichkeiten in Ir- 
land. Als das College errichtet wurde, beschloss 
das Department of Science and Art in einer fiir 
Regierungsabteilungen charakteristischen kurz- 
sichtigen Weise, dass ,,irgendein verwaltungs- 
massig geschulter Laie von ausreichendem Ruf 
aber unbeeinflusst von speziellen wissenschaft- 
lichen Neigungen einen guten Vorsteher fiir ein 
Institut dieser Art abgeben wiirde“ [9] und 
bedauerte, von Kanes Fahigkeiten nicht langer 
Gebrauch machen zu kénnen. Kliigere Koépfe 
behielten aber die letzte Entscheidung, und Kane 
wurde zum Dekan an der Universitat ernannt, 
fiir deren Griindung er so viel getan hatte. 

Nach seinem Riicktritt i.J. 1873 wurde Kane 
von der irischen Regierung zu mehreren Ehren- 
posten ernannt. Er starb i.J. 1890 in Dublin. 


[6] Kane, R. J. Researches on the Combinations derived 
from Pyroacetic Spirit. Proc. Roy. Irish Acad., 1837, 
I, 42. 

[7] Berze.tus, J.J. Report to the Swedish Academy of Sciences. 
Stockholm, 1837; 
Siehe auch W6HLER, F. Jahr. iiber die Fortschr. der 
physis. Wiss. Tiibingen, 1838, 17, 179. 

[8] Kane, R. J. On the Chemical History of Archil 
and Litmus. Phil. Trans. Roy. Soc. London, 1840, 
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[9] Fourteenth Report of the Science and Art Department. Lon- 
don, 1867, Appendix A, p. 2. 
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Teniers Alchemisten 
JOHN READ 


Es ist nicht iiberraschend, dass die romantische, beinahe magische Atmosphare der Alchemie 
die Einbildungskraft von Kiinstlern oftmals gefangen genommen hat. Die Alchemisten 
selbst waren oft malerische Figuren, und ihre Laboratorien schienen eine Darstellung auf 
der Leinwand beinahe zu fordern. Professor Read, ein fiihrender chemischer Historiker, 
gibt uns hier eine anziehende Darstellung der alchemistischen Gemalde von David Teniers. 


Die Teniers Familie bietet ein bemerkenswertes 
Beispiel erblicher kiinstlerischer Begabung. So 
gab es in direkter Reihenfolge vier David Teniers, 
alles Maler; der erste wurde i.J. 1582 geboren, 
und der letzte starb i.J. 1771, sodass sie fast 
2 Jahrhunderte ausfiillten. Der Vater von David 
Teniers d.A. (1582 geboren) war Julian Teniers 
(oder Taisner) ein Kaufmann aus Antwerpen. 
Seine beiden Séhne Julian und David wurden 
Maler, und David studierte sowohl unter Rubens 
wie in Rom. David Teniers d.J. (1610-94) wurde 
in Antwerpen geboren und arbeitete zuniachst in 
dem Studio seines Vaters, dessen Inspiration und 
Stil er ererbte. Er mag auch im Studio von 
Rubens gearbeitet haben und heiratete i.J. 1637 
Anna Breughel, derzeit eine Schiilerin von 
Rubens. Ein jiingerer Bruder, Abraham Teniers, 
war auch ein bekannter Maler. 

David Teniers d.J. malte Hunderte von Ge- 
malden mit einer Vielzahl von Objekten; er 
zeichnete sich besonders durch seine leichte und 
vergeistigte Hand aus, die kiihle Harmonie und 
Transparenz seiner Farben und seine delikate 
Wiedergabe feinster Details. Er war so vielseitig, 
dass es ,,keine Malart gab, die er nicht in ihrer 
Art so perfekt zu imitieren verstand, dass er die 
besten Kunstkenner irre fiihrte“; sein Haupt- 
interesse lag aber im Bauernleben und Szenen 
mit einem Anreiz des Possigen und Drolligen. 

Fir Teniers verlor ein Gegenstand nicht sein 
Interesse, wenn er ihn ein- oder zweimal gemalt 
hatte. Diese Eigenschaft in dem Werk von 
Teniers war ein wichtiger Faktor in seiner 
iiberreichen Schaffenskraft. Beispiele der Ge- 
mialde von Teniers sind in den grossen Bilder- 
gallerien und Museen ziemlich haufig; aber seine 
alchemistischen Gemalde sind modernen Chemi- 
kern, wenn sie sie tiberhaupt kennen, hauptsach- 
lich durch Buch- oder Zeitschriftenreproduk- 
tionen einiger der nach seinen Originalen her- 
gestellten Stiche bekannt. Solche alchemistischen 


Stiche nach Teniers und andern Kiinstlern sind 
sehr zahlreich, und einige von ihnen sind wert- 
volle Werke begabter Stecher. Selbst die besten 
unter ihnen leiden aber unter dem Mangel, dass 
sie von den Farben der Originalgemalde keine 
Andeutung geben. Gliicklicherweise sind einige 
wenige dieser Gemilde mittels moderner Farb- 
prozesse reproduziert worden. 

Ein anderer nicht immer erkannter Nachteil 
liegt darin, dass viele dieser Stiche umgekehrt 
ausgefiihrt sind. Einige existieren sogar sowohl 
in richtiger wie umgekehrter Form; iibrigens ist 
manchmal die eine Form seltener und wertvoller 
als die andere! Umgekehrte Stiche kénnen ge- 
wohnlich an der Linkshandigkeit der dargestellten 
Personen erkannt werden. So riihrt in Pierre 
Basans Stich nach Teniers, manchmal als ,,Le 
Grimoire d’Hypocrate“ (das schwarze Buch des 
Hypokrates) bekannt, die zentrale Figur mit der 
linken Hand und halt das Schwarze Buch in der 
Rechten, offensichtlich eine fiir eine rechts- 
handige Person unnatiirliche Anordnung [1]. In 
dem spateren Stich desselben Gemialdes von 
Francesco del Pedro sind diese Haltungen um- 
gekehrt und somit identisch (Abb. 3) mit dem 
Originalgemalde. Eine nach dem Original ange- 
fertigte rechtshandige Platte gibt einen umge- 
kehrten Druck, der daher leichter herzustellen ist 
als sein Spiegelbild. Del Pedro arbeitete vielleicht 
nach dem umgedrehten Stich von Basan und 
kehrte in seinen Drucken daher zu der Original- 
form des Gemialdes zuriick; oder er mag auch 
seine Platte nach einer Ansicht des Original- 
gemaldes in einem Spiegel gestochen haben. 

Ein reprasentatives alchemistisches Innere nach 
Teniers ist in ‘Abb. 5 dargestellt, einer Reproduk- 
tion eines umgekehrten Stiches von Michon und 
Lorieux. Dieses Gemalde unterscheidet sich deut- 
lich von den friiheren alchemistischen Darstel- 
lungen von Weiditz und Breughel. Das Element 
der Karikatur fehlt, und die Figur in der Mitte 
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ABB. 1.— David Teniers, 1610-1694. 
Diese Darstellung eines Alchemisten 
soll ein Selbstbildnis von Teniers sein. 


hat einen geistigen Anflug. Die Atmosphare des 
Laboratoriums ist ruhig und ordentlich, und die 
Komposition ist in dem Alchemisten zum Fokus 
gebracht. Von einem durch das offene Fenster 
einfallenden Lichtstrahl beleuchtet, ist er die 
zentrale Figur. Er arbeitet nicht en famille: 
Ablenkungen sind nicht vorhanden. Das Labora- 
torium ist weder eine Hufschmiede noch eine 
konvertierte Kiiche, es ist ein ausdriicklich fiir die 
Ausiibung von Alchemie entworfener und aus- 
geriisteter Raum. Weder in der Form der magi- 
schen Apparaturen noch in den Wandinschriften 
besteht irgendein Zeichen von Mystizismus. Kurz 
gefasst bestatigt dieses Gemalde von Teniers den 
Aphorismus von Liebig: ,,Alchemie war zu keiner 
Zeit irgendetwas anderes als Chemie“. 

Die Einzelheiten sind mit der fiir Teniers so 
charakteristischen Klarheit und Prazision darge- 
stellt. Der Schmelztiegel nimmt unter den 
Apparaturen nicht mehr den Vorrang ein. Er 
bleibt prominent, doch kommt der Destillier- 
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ABB. 2—,,Le Plaisir des Fous“. Der linksseitige 
Stich ist in der obigen photographischen 
Wiedergabe umgekehrt worden, sodass die 


Anordnung gleich dem Originalgemalde ist, 
(D, Teniers Inv., P. Basan Exc.) 


apparat jetzt zu seiner Bedeutung. Teniers Al- 
chemisten bewahrten ihre Apparaturen und 
selbst ihre Biicher meistens auf dem Boden auf, 
und viele Glas- und Tongegenstande sind in 
diesem Gemialde so dargestellt. Der grosse 
Kohleneimer ist ein charakteristischer Gegenstand 
ebenso wie der Schadel und das an der Wand 
aufgehangte kleine Gemalde sowie der an der 
Decke aufgehangte Fisch. Der letztere ist in 
Darstellungen alchemistischer Raume manchmal 
durch einen Salamander oder ein Krokodil ersetzt 
und erscheint in ahnlichen Gemialden von 4rztli- 
chen Arbeitszimmern oft in ahnlicher Lage als ein 
Engelsmodell. Nach dem Eintritt der Dunkelheit 
muss es sich in diesem Laboratorium schwer gear- 
beitet haben, da kiinstliche Beleuchtung augen- 


- scheinlich auf zwei Kerzenstarken beschrankt war, 


die von den iiber und neben der Schornsteinoff- 
nung aufgestellten Kerzen geliefert wurden. 

Die Personen im Hintergrund und die eine 
Maus jagende Katze geben einen Eindruck von 
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ABB. 3— Ein alchemistisches Innere. Manchmal als ,,Le Grimoire d’Hypocrate“ bekannt. 


(Nach einem Originalgemalde von Teniers.) 


ABB. 4~—Ein Alchemist in seinem Laboratorium. 


(Nach einem Originalgemalde von Teniers.) 


Gegenuberseitig — siehe 
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ABB. 5 — Le Chimiste. 


(Peint par David Teniers, Gravé a l’eau-forte par Michon et terminé par Lorieux.) 


Tiefe. In Teniers alchemistischen Raumen sind 
dies ebenso typische Elemente wie der durch das 
hohe, in der Hinterwand befindliche Fenster 
hereinblickende Zuschauer. 

Wie gewohnlich in Teniers Gemilden ist die 
dominierende Farbnote des Originals in reichen 
Schattierungen von braun, die von leichtem braun 
iiber rotbraun zu Schokoladefarbungen verlauft. 
Die Bekleidung des Alchemisten und sein weicher 
Hut sind dunkelblau und an den Kanten mit 
braunem Pelz besetzt. Von seinem Giirtel hangt 
eine Ledertasche und ein Schliissel, und er tragt 
lose Hausschuhe. 

Das Originalgemalde tragt die Signatur des 
Kiinstlers und ist 1648 datiert, es misst 53 x 40 
cm. Es hatte eine bewegte Geschichte. Vor der 
franzésischen Revolution befand es sich mit 
andern Gemilden von Teniers in der Sammlung 
des Duc D’Orléans. Spater verblieb es fiir viele 
Jahre in englischem Privatbesitz. Seit 1937 gehért 
es zu der Fishersammlung alchemistischer und hi- 


storischer Gemilde in Pittsburgh (Pennsylvania). 

Ein sorgfaltiger ausgefiihrtes Beispiel eines 
alchemistischen Innern von Teniers ist in einem 
Gemilde in der Dresdner Sammlung zu sehen 
(Abb. 4). Dieses grosse Laboratorium hat zwei 
Herde mit je einem geraumigen Schornstein aus 
Mauerwerk zur Abfiihrung von Rauch und 
Dampfen. Der Herd im Hintergrund hat ein 
offenes Feuer, das mit Hilfe eines grossen Blase- 
balges wie in einer Hufschmiede am Brennen 
erhalten wird. Die kleineren Feuer auf dem 
andern Herd im Vordergrund werden mittels 
Handbilgen betrieben. Die Apparatur auf diesem 
Herd ist sehr sorgfaltig und sachgemass ange- 
ordnet; der Alchemist kann seinen Schmelztiegel 
auf der richtigen Hitze halten und gleichzeitig 
eine Destillation in einem mit einem zweischnabe- 
ligen Alembic ausgeriisteten Destillierapparat 
beobachten. Der Destillierapparat auf dem Fuss- 
boden im Vordergrund mit unabhangiger Feue- 
rung und einem wassergekihlten Deckel ist ein 
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haufig wiederkehrender Gegenstand in Teniers 
Laboratorien; er wurde gelegentlich als ,,Mohren- 
kopf“ bezeichnet wegen einer angeblichen Ahn- 
lichkeit zwischen der Form des Kiihlmantels und 
dem Turban eines Mohren. 

Unter den Nebengegenstanden wirken das 
Stundenglas, der tragbare Kerzenleuchter und 
die getrockneten Mohnképfe anziehend auf Auge 
und Phantasie. Die tatkraftige Katze des kleineren 
Laboratoriums hat einem ruhenden Hund Platz 
gemacht, der die Maus mit wenig mehr als 
formellem Interesse beobachtet. Der Raum er- 
halt eine Tiefenwirkung durch die iibliche Gruppe 
im Hintergrund, deren zentrale Figur mit einer 
kleinen Flasche in der Hand ein Selbstbildnis von 
Teniers zu sein scheint. Abgesehen von dem zer- 
brochenen Alembic auf dem Boden ist alles 
ordentlich angeordnet, und das Laboratorium 
bietet im allgemeinen einen Eindruck von Tiich- 
tigkeit und Zielsicherheit. 

Teniers macht in dieser Komposition freien 
und wirkungsvollen Gebrauch von verschiedenen 
Schattierungen von braun; blaulich graue Tone 
herrschen auch vor. Der aufgehangte Fisch ist 
dunkelgriin und die Spitzen des lodernden Feuers 
wie gewohnlich hellrot. 

Ein Eindruck davon, wie vielseitig Teniers das 
alchemistische Thema variiert, mag aus einem 
Vergleich des letzt beschriebenen Gemildes mit 
,,Le Grimoire d’Hypocrate“ (Abb. 3) gewonnen 
werden. In dem Originalgemilde befindet sich 
die Hauptfigur links im Vordergrund und sieht 
nach links. Im Hintergrund der beiden Kom- 
positionen ist wenig Unterschied, das Haupt- 
fenster, die Blasebalge, der Herd, die Gruppe von 
Personen und der aufgehangte Fisch sind gemein- 
same Kennzeichnen. In ,,Le Grimoire“ fehlt das 
kleine Fenster mit dem Zuschauer, wahrend der 
runde Tisch im Vordergrund nach links geriickt 
ist und den Herd des andern Gemialdes ersetzt. 
Anstelle des ,,Mohrenkopfes“ finden wir einen 
Kohleneimer, und der Amboss im Hintergrund 
ist durch einen Schleifstein ersetzt. 

Alchemistische Gemalde sind ebenso wie andere 
oft kopiert worden, oftmals mit grosser Treue 
durch Schiiler und Bewunderer des Malers.! 
Gelegentlich werden diese Kopien falschlich als 
Originale angesehen, und in einigen Fallen hat 


der Kopist sogar versucht, das Original zu ver- 
bessern. So zeigt z.B. ein anziehendes Gemalde 
des ,,Le Grimoire“, frither in der Sammlung von 
Sir William Pope [2], die zusatzliche Figur eines 
in dem freien Mittelraum der Originalkomposi- 
tion stehenden Knaben (Abb. 3); im Vordergrund 
sind einige neue Apparaturen auf dem Boden 
hinzugefiigt worden, und an der Wand iiber dem 
Kopf des Alchemisten befindet sich ein Gefass 
und eine Skizze. Dieses Gemalde wurde ,,T. 
Wyck“ zugeschrieben, obgleich es ein typischer 
Teniers ist mit keinem der hervorstehenden 
Eigenschaften von Wyck. 

Den Alchemisten selbst stellt Teniers auch in 
verschiedenster Weise dar. Gewoéhnlich malt er 
ihn als einen Alteren gesetzten Mann, manchmal 
ist er aber auch jiinger oder ein Buckliger oder 
sogar ein Affe. Teniers beriihmte Karikatur 
(Abb. 2) des niedrigsten Typ von Prahlhans, der 
unintelligent die Bewegungen eines denkenden 
und gelehrten Alchemisten nachafft, zeigt einen 
Affen an dem Herd sitzend und den Blasebalg 
manipulierend; sie tragt den satirischen Titel ,,Le 
Plaisir des Fous‘‘ (Das Vergniigen von Narren). 
Ganz im Gegensatz dazu stellt eine andere Kom- 
position drei Engel als alleinige Inhaber des 
Laboratoriums dar. Von diesen sind zwei, die 
den Alchemisten und seinen Famulus reprasen- 
tieren, am Herd beschaftigt, wahrend der andere 
in eine auf dem bekannten runden Tisch mit dem 
ornamentierten Dreifuss liegende Geldtasche 
Miinzen hineinsteckt (Abb. 3 und 4). In dem 
gewohnlich von dem aufgehangten Fisch ein- 
genommenen Raum schwebt eine buntfarbige 
Seifenblase in der Luft. Diese anziehende Kom- 


“position ist wahrscheinlich auf dem ludus puero- 


rum Motiv in der Alchemie begriindet, und da 
die Geldtasche gefiillt und nicht entleert wird, so 
sieht es so aus, als wenn das Grosse Werk in der Tat 
fiir diese alchemistischen Engel ,,Kinderspiel“ ist. 


1Eine solche von J. J. Rink i.J. 1793 angefertigte Kopie, 
die hier farbig wiedergegeben ist, befindet sich z.B. in der 
St. Andrew’s Collection. Das Original, das sich damals 
,in der Sammlung von Hen: Isaac Esqr.‘‘ befand, wurde 
i.J. 1755 von T. Mayor umgekehrt gestochen und unter 
dem Tital THE "LABORATORY, William Pitcairn, M.D. 
gewidmet. Ein nicht umgekehrter Stich desselben Gemaldes 
von Jorma wurde in Paris unter dem Titel: ,,Le Jeune 
Chimiste“ veréffentlicht. 


SCHRIFTTUM 


[1] Reap, J. Prelude to Chemistry, London, 1936, 164, 305, 
und Plate 29. 


[2] Idem. The Pope Collection of Alchemical Paintings 
and Engravings. Nature, 1941, 147, 243. 


Der Verfasser ist Mr Chester G. Fisher aus Pittsburgh, Pennsylvania, fiir die in Abb. 2 reproduzierten Photographien 
verbunden. 
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Aeolische Tone 
E. TAYLOR JONES 


Die Wirkung eines stetigen Luftstroms in der Erzeugung von Schwingungsbewegungen, die 
musikalische Téne hervorbringen, ist das dem vorliegenden Aufsatz unterliegende Haupt- 


thema. Die Wirbeltheorie dieser Bewegungen wird beschrieben, und einige ihrer An- 
wendungen werden erwahnt. Eine neue aeolische Tonart, die sich in ihrem Charakter 


von der obigen unterscheidet, wird ebenfalls beschrieben und erklart. 


Der Ausdruck ,,aeolische Téne“‘ wurde von dem 
verstorbenen Lord Rayleigh auf Téne bestimmter 
Hoéhe angewandt, die entstehen, wenn Wind an 
einer gespannten Saite oder Draht oder einem 
diinnen Stab vorbeistreicht, oder auch wenn 
einer dieser K6rper 
schnell durch ruhende 
Luft bewegt wird. Ty- 
pische Beispiele sind die 
Klange der Aecolsharfe, 
das Summen von Tele- 
graphendrahten und 
der Ton eines ,,die Luft 
schneidenden*“ Rohr- 
stocks. Aeolische Téne 
sind musikalisch bedeu- 
tungslos, aber die Theo- 
rie ihrer Entstehung hat 
weitere Anwendungen 
und physikalisch 
recht interessant. 

Im Anfang bezeich- 
neten Physiker diese 
Tone als _ ,,Reibungs- 
tone“ in der Annahme, 
dass sie durch die Rei- 
bung der Luft an der 
Saite erzeugt wiirden 
wie durch einen Gei- 
genbogen, der die Saite 
langs des Haares in 
kleine Hin- und Her- 
bewegungen versetzt. Die von dem Bogen er- 
zeugte Schwingung wurde von Lord Rayleigh 
durch den kleinen Uberschuss von haftender tiber 
gleitende Reibung erklart, derzufolge die Saite 
ein wenig zuriickgleiten kann, wenn der Bogen 
iiber sie hinwegzustreichen beginnt; dabei fiihrt 
der Bogen in der Vorwartsbewegung mehr Arbeit 
aus als in der Riickwartsbewegung der Saite 
gegen ihn ausgefiihrt wird, und er liefert so die 


Ass. 1 — Der verstorbene Lord Rayleigh. 


(Mit giitiger Genehmigung der University Press, Cambridge.) 
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fiir die Aufrechterhaltung der Bewegung erforder- 
liche Energie. Aeolische Schwingungen kénnen 
aber nicht in ahnlicher Weise aufrecht erhalten 
werden, da die Luftreibung mit relativer Wind- 
und Saitengeschwindigkeit wachst, sodass der 
Wind die Bewegung der 
Saite starker behindern 
als unterstiitzen wiirde. 
Lord Rayleigh zeigte 
weiterhin experimen- 

tell, dass aeolische 
Schwingungen einer 
Saite nicht parallel son- 
rechtwinklig zu 
dem Luftstrom erfolgen. 

Die __richtige —_Er- 
klarung ergab sich aus 
einem _eingehenderen 
Studium der stetigen 
Stré6mung um_ einen 
festen Zylinder. Wie 
wohl bekannt ist, gleitet 
die mit der festen Ober- 
flache unmittelbar in 
Beriihrung _—_stehende 
Fliissigkeitslage nicht 
iiber die K6rperober- 
flache hinweg sondern 
bleibt relativ zu ihr in 
Ruhe. Wenn die Fliissig- 
keit geringe Viskositat 
hat, so kommt ihre 
Geschwindigkeit in einigem Abstand von der 
Oberflache dem Wert der Hauptstrémung gleich, 
sodass nahe der festen Oberflache ein erheblicher 
Geschwindigkeitsgradient quer zur Strémung be- 
steht. Infolge der viskosen Reibung der sich 
relativ zueinander bewegenden Strémungsteile 
hat eine Lage mit einem solchen Gradienten eine 
Tendenz zum rotieren (,,Wirbelbildung) und 
mag als eine ,,Wirbellage‘‘ bezeichnet werden. 
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Bei sehr geringer Strémungsgeschwindigkeit hat 
die Verlangsamungswirkung des festen K6rpers 
auf die allgemeine Strémungsnatur nur geringen 
Einfluss. Die Fliissigkeit fliesst hinter dem Zylin- 
der wieder zusammen, und die Stromlinien haben 
davor und dahinter nahezu die gleiche Form. 
Bei grésserer Str6mungsgeschwindigkeit hingegen 
kann die Fliissigkeit der Oberflache auf der 
Hinterseite nicht folgen und lést sich an ihren 
Seiten von ihr ab, indem sie die Wirbellagen mit 
sich fihrt und zwischen diesen eine von dem 
K6érper vor dem Hauptstrom geschiitzte ,,Tot- 
wasser‘‘-Region belasst. Diese Region bleibt 
jedoch nicht lange in Ruhe, sondern wird bald 
von zwei umgekehrt rotierenden Wirbeln, wie in 
Abb. 2 angedeutet, eingenommen. 


sodass jeder einzelne Wirbel eine resultierende 
Bewegung gegen die Strémung erfahrt. 
Wirbelbahnen wurden i.J. 1907 von Mallock 
und i.J. 1908 von Bénard beschrieben. Sie kénnen 
leicht erzeugt und beobachtet werden, wenn ein 
senkrecht gehaltener diinner Stab wagerecht 
durch Wasser gezogen wird, auf dessen Boden die 
Schatten der Oberflachenwirbeleindriicke mittels 
einer schwachen, iiber dem Gefiass befindlichen 
Lichtquelle abgebildet werden. In Luft kénnen 
sie mittels Rauchbildern sichtbar gemacht werden 
und in Wasser mittels auf die Oberflache ge- 
streuten Puders nach der von H. Rubach zum 
Photographieren von Kielwasser benutzten 
Methode. Eine stroboskopische Methode zum 
Studium aeolischer Schwingungen ist von E. G. 
Richardson angewendet worden. 
Die Frequenz, mit der Wirbel in 


Luft abgelést werden, hangt haupt- 
STROMUNG sachlich von der Strémungsgeschwin- 


digkeit und dem Zylinderdurch- 
messer ab und ist iiber einen weiten 
Bereich dieser beiden Gréssen etwa 


gleich einem Fiinftel ihres Quotien- 
a ten. Es ist die periodische, durch die 


ABB. 2 


Solange die beiden Wirbel gleich stark sind, 
besteht langs irgendeiner die Wirbel und den 
Zylinder umschliessenden Linie keine Zirkulation, 
wenn aber die Strémungsgeschwindigkeit weiter 
erhéht wird, so werden die Wirbel in der Stré- 
mungsrichtung verlangert und ungleich, bis sich 
schliesslich einer von dem Zylinder ablést und als 
ein freier Wirbel stromabwarts fliesst. Wenn dies 
eintritt, so stellt sich eine Zirkulation um den 
Zylinder ein, und dieser wird einer Querkraft 
unterworfen. Anstelle des ersten Wirbels er- 
scheint nun ein dritter, der zweite lést sich ab, 
und die sich somit von beiden Seiten des Zylinders 
abwechselnd ablésenden Wirbel bilden zwei Kiel- 
reihen, die nicht ganz parallel und gewéhnlich 
nicht so regelmassig sind wie in der Zeichnung 
von Abb. 3. 

Die Strémungsgeschwindigkeit der freien Wir- 
bel ist geringer als die des Hauptstroms, da ein 
jeder die andern um sich selbst zu drehen strebt, 


STROMUNG 
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Ablésung von Wirbeln an den Seiten 

des Drahtes erzeugte Querkraft, die 

ihn quer zur Windrichtung schwin- 
gen lasst, wenn die Frequenz der ausgeiibten 
Kraft mit einer der natiirlichen Schwingungen 
des Drahtes iibereinstimmt, so wie in der Aeols- 
harfe oder in dem Summen von Telegraphen- 
drahten. Die Saiten einer Geige kénnen auch in 
dieser Weise ténen, wenn sie so weit gelockert 
werden, dass sie gerade straff sind, und wenn das 
Instrument wagerecht nahe einem teilweise geéff- 
neten Schiebefenster gehalten wird, durch das ein 
ziemlich starker Wind blast. In diesen Fallen 
sind gewéhnlich hohe Oberténe der Saiten hérbar, 
deren Schwingungen unzweifelhaft zu der ab- 
wechselnden Ablésung von Wirbeln an ihren 
beiden Seiten beitragt. 

Die durch die periodischen Druckschwankun- 
gen nahe dem Zylinder erzeugten Wirbelténe 
werden aber oft auch dann gehért, wenn der 
Zylinder selbst nicht an den Schwingungen teil- 
nimmt, wie beim ,,Sausen“ eines schnell durch 
die Luft bewegten diinnen Stocks. 
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Das Schwingen einer Golfkelle erzeugt eine 
Mischung von Ténen, wobei der héchste von dem 
dem Kellenkopf nahesten Ende herrihrt, da 
dieser Teil am diinnsten ist und am schnellsten 
bewegt wird. Der héchste Ton ist leicht erkenn- 
bar und seine Frequenz unschwierig durch Ver- 
gleich mit einer Stimmgabel von bekannter Fre- 
quenz zu messen. Ein Durchschnittsspieler kann 
z.B. einen Ton erzeugen, der um eine grosse Terz 
(Verhaltnis 5/4) tiber dem einer 512 Stimmgabel 
liegt, und somit eine Frequenz von 640 Schwin- 
gungen pro Sekunde hat. Mit einem Durchmesser 
von etwa 8 mm fiir das diinne Kellenende ergibt 
sich die Geschwindigkeit dieses Endes vor dem 
Aufprall zu etwa 25 m/sec. Wenn wir beriick- 
sichtigen, dass der Kellenkopf sich schneiler be- 
wegt als der Schaft, so ergibt sich die Geschwindig- 
keit des Kopfes gerade vor dem Aufprall zu etwa 
28 m/sec oder 100 km/Std. Ein kraftiger Golfer 
kann die Kelle mit etwa doppelter Geschwindig- 
keit schwingen. Die Geschwindigkeit, mit der der 
Ball angetrieben wird, hangt hauptsachlich von 
der Masse und Elastizitaét von Ball und Kellenkopf 
ab und ist etwa 46 Prozent grésser als die Ge- 
schwindigkeit des Kellenkopfes vor dem Aufprall. 
Ein Durchschnittsspieler mag somit eine Ball- 
geschwindigkeit von 148 und ein starker von etwa 
290 km pro Stunde erzielen. 

Professor P. G. Tait bestimmte i.J. 1896 die 
mittlere Geschwindigkeit eines von einem guten 
Spieler getriebenen Golfballs direkt’ mittels eines 
ballistischen Pendels. Den sich ergebenden 
Hoéchstwert von 66 m/sec hielt er mit Riicksicht 
auf die Versuchsbedingungen fiir etwa 10 Prozent 
unter dem Bestwert des Spielers, der somit 
nahezu 73 m/sec oder etwa 264 km/Std _ be- 
tragen wiirde. Es handelte sich in diesem Fall 
aber um einen Guttaperchaball. Die Lange des 
Schlages hangt natiirlich von der Héhe und dem 
Spinnen ab und wird durch den Luftwiderstand 
stark beeinflusst. 

Die Theorie der Wirbelbildung wurde auch fiir 
die Berechnung des von einer Fliissigkeit auf die 
gleichférmige Bewegung eines festen Ko6rpers 
ausgeiibten Widerstands verwertet. Karman 
wandte diese Methode i.J. 1912 auf einen Zylinder 
oder andern langlichen Koérper an, der quer in 
einem grossen Fliissigkeitsvolumen bewegt wird. 
Unter der Annahme, dass die Wirbel alle gleich 
stark und in zwei unendlich langen parallelen 
Reihen mit einander widersinnigen Drehungs- 
richtungen wie in Abb. 3 angeordnet waren, liess 
sich zeigen, dass die Konfiguration eines solchen 
Systems nur dann stabil ist, wenn die Wirbel der 


einen Reihe sich gegeniiber den Mitten zwischen 
denen der andern Reihe befinden, und wenn der 
Zwischenraum zwischen den Reihen ein gewisser 
Bruchteil der Wirbelabstande in den Reihen ist. 
Wenn nun weiterhin angenommen wird, dass 
diese Anordnung tatsachlich in einer gewissen 
Entfernung hinter dem KOrper besteht, so lasst 
sich die Geschwindigkeit der Fliissigkeit an 
solchen Punkten in Abhangigkeit von der Haupt- 
stromungsgeschwindigkeit und der Starke der 
Wirbel berechnen. Die letzt genannte Wirbel- 
starke kann aus der beobachteten Wirbelge- 
schwindigkeit relativ zu der ungestérten Fliissig- 
keit in einiger Entfernung vor dem Zylinder 
bestimmt werden. 

Die ersten Beobachtungen iiber aeolische Tone 
wurden von Strouhal mit einer Apparatur ausge- 
fiihrt, in der ein etwa 50 cm langer, auf einen 
Rahmen gespannter Draht um eine ihm parallele 
Achse in Umdrehung versetzt wurde. Ein nur 
etwa 15 cm langer Draht wird auf diese Weise 
aber nicht leicht in Schwingungen versetzt, doch 
wenn er von einem diinnen Gummistreifen ersetzt 
wird, dessen Ebene tangential zu der zylindrischen 
Rotationsflache liegt, so wird ein neuartiger aeo- 
lischer Ton hérbar, lauter, stetiger und von 
besserer Qualitat als der Klang des Drahtes. 
Seine Tonhdhe ist von der Umdrehungs- 
zahl nahezu unabhangig und ist gewodhnlich 
gleich der transversalen Grundschwingung des 
Streifens, doch werden manchmal auch Oberténe 
erzeugt. 

Die neuen Tone sind nicht das Ergebnis von 
Wirbelwirkung, wennschon an den Kanten des 
rotierenden Streifens zweifellos Wirbel geformt 
werden, und bei hohen Geschwindigkeiten werden 
in der Tat gleichzeitig mit dem tieferen und 
stetigeren neuen Ton schrille Wirbelténe von 
einer mit der Geschwindigkeit sich andernden 
Hohe vernehmbar. Die diese neuen Tone veran- 
lassenden Schwingungen scheinen durch die 
kombinierte Wirkung des Kraftepaares und die 
auf den Streifen wirkende Ablenkungskraft er- 
zeugt zu werden, wenn seine Ebene unter einem 
Winkel gegen den Luftstrom steht. Lord Ray- 
leigh zeigte, dass eine derart gehaltene Scheibe 
oder Platte einem Kraftepaar unterworfen wird, 
das es so zu drehen versucht, dass seine Ebene 
sich rechtwinklig zur Strémungsrichtung ein- 
stellt. Diese wohlbekannte ,,Rayleighscheiben‘‘- 
Wirkung kann mittels einer kleinen Pappscheibe 
demonstriert werden, die auf einem zu seiner 
Ebene parallelen Faden montiert ist und schief 
angeblasen wird. 
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WIND 
a . b 
(a) (c) (d) 
. ABB. 4 


Die Erzeugung und Aufrechterhaltung der 
neuen Tone ist in Abb. 4 illustriert, in der die 
gestrichelte Linie a,-b, die Gleichgewichtslage 
des Mittelabschnitts des Streifens darstellt. Wenn 
der Streifen eine kleine zufallige Drehung aus- 
fiihrt, so dreht der von links nach rechts blasende 
Wind ihn in die Lage a—b (Abb. 4 (a)), aus der 
die Ablenkungskraft F, d.h. die Querkomponente 
des Winddrucks, ihn in die von Abb. 4 (4) ge- 
zeigte Lage ablenkt. Das Kraftepaar C und die 
Ablenkungskraft F wachsen mit dem Verdre- 
hungswinkel bis zu etwa 40° an. Die Ablenkung 
des Streifens aus der Gleichgewichtslage und 
daher auch die Riickkraft ist an der Vorderkante 


(a) grésser als an (d), sodass (a) ihren Wendepunkt 


vor (6) erreicht. In der Lage 4 (c) ist der Streifen- 
abschnitt wieder parallel zu a,—b,, doch bewegen 
sich die Kanten (a) und (4) in entgegengesetzten 
Richtungen, und der Streifen wird so gedreht, 
dass dem Wind seine Riickseite ausgesetzt ist, wie 
in 4 (d). Die Ablenkungskraft F wird nun umge- 
dreht und hilft somit der Riickbewegung. Es ist 
klar, dass die Ablenkungskraft F praktisch mit 
der Quergeschwindigkeit des Streifens in Phase 
ist und daher die Schwingungsbewegung gut auf- 
rechtzuerhalten vermag. Die Schwingung des 
Streifens ist offenbar eine Kombination von 
Biegungs- und Verdrehungsbewegungen, doch 
wird die Frequenz infolge der hohen Spannung 
des Streifens hauptsachlich durch diesen Faktor 
bestimmt und durch die Verdrehungssteifheit 
nicht stark beeinflusst. Die Umlaufbewegung 
spielt in der Aufrechterhaltung der Schwingung 
aber eine ausschlaggebende Rolle, indem sie 
sowohl die Querablenkungskraft hervorruft und 
auch den Streifen an ‘den Schwingungsenden 
,haften“ lasst, sodass dem Wind seine Riickseite 
dargeboten wird. 


Ein solch neuartiger, lauter aeolischer Ton 
wird hervorgerufen, wenn ein gewdhnliches 
Gummiband nahe einem offenen Fenster ge- 


-strafft gehalten wird. Fir die Rotationsapparatur 


sind 3 oder 4 cm lange und etwa 3 mm weite, 
diinne, auf etwa sechsfache Lange ausgedehnte 


ABB. 5 


Gummistreifen, (wie das fiir Kinderballons be- 
nutzte Material) brauchbar. 

Abb. 5 zeigt einen 6-Streifenrotor, dessen 
Streifen auf zwei koaxialen Holzscheiben etwa 
15 cm von einander entfernt angebracht sind. 
Die Streifen kénnen leicht so gestimmt werden, 
dass sie jeden erwiinschten musikalischen Akkord 
ergeben. 
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Die Wurzelpilze 


S. D. GARRETT 


Fruchtbarer Boden wimmelt von lebenden Organismen, deren komplexe gegenseitige Ein- 


wirkungen dem Wissenschaftler und Landwirt endlose Probleme stellen. Die sich auf 
Pflanzenwurzeln entwickelnden Pilze scheinen alles in allem vom menschlichen Standpunkt 
aus schadlich zu sein, doch haben sie, wie Dr Garrett zeigt, auch gewisse giinstige Eigen- 
schaften. Wenn das Problem erst einmal ganz geklart ist, so mag das Urteil sogar umge- 


kehrt werden. 


Die Pilze stellen in dem Mikrokosmos des 
Bodens eine Gruppe von Organismen dar, die an 
Ausbreitung und Bedeutung keiner andern nach- 
steht. Als Saprophyten, die organische Bestand- 
teile auf oder in dem Erdboden zersetzen, brechen 
sie Pflanzenreste nieder und helfen somit in ihrer 
Umwandlung zu von griinen Pflanzen erneut 
assimilierbaren Nahrstoffen. Als Organismen, die 
Pflanzenwurzeln befallen, mégen sie manchmal 
niitzlich sein, haufiger aber sind sie fiir das Wachs- 
tum kultivierter Pflanzen schadlich. 

Organische Nahrbéden fiir die Kolonisierung 
von Bodenpilzen und andern Mikroorganismen 
werden hauptsachlich durch den Tod griiner 
Pflanzen oder Pflanzenteile geliefert. Wenn eine 
Pflanze stirbt, so werden ihre Wurzeln schnell 
von verschiedenen Bodenmikroorganismen ange- 
griffen, unter denen Arten der Bodenpilze be- 
sonders haufig sind. Dabei dominieren jeweils 
diejenigen Pilze, die fiir den Abbau der be- 
sonderen Pflanzengewebe unter den jeweiligen 
Bodenbedingungen am besten ausgeriistet sind. 
Mit fortschreitender Kolonisierung und Abbau 
des Substrats wird der Boden verandert, sodass 
nun andere Organismen die Oberhand gewinnen 
und sich somit eine Aufeinanderfolge von Mikro- 
organismen entwickelt. Da die Masse organischer 
Unterbéden beschrankt und somit erschépfbar 
ist, so ist der Endpunkt der mikrobischen Nach- 
folge null. Die Folge von Mikroorganismen, die 
sich in einem organischen Substrat entwickeln, 
unterscheidet sich somit von dem der einen neuen 
Standort kolonisierenden Oberflachenvegetation; 
denn der Endpunkt der Oberflachennachfolge ist 
die héchste Assoziation oder héchst entwickelte 
Pflanzenwelt, die der Ort zu erhalten vermag. 

In einer weiteren Analogie aus der Oekologie 
der Oberflachenvegetation mag man sich daran 
erinnern, dass gewisse offene, fiir das allgemeine 
Pflanzenwachstum ungiinstige Boden, wie Sand- 
diinen, Singelbanke und bare nackte Fels- 
schichten von hochspezialisierten Pflanzenformen 
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kolonisiert werden, die auf Grund ihrer beson- 
deren Ejigenschaften fiir solche ungastlichen 
Béden geeignet sind. Auf diese Weise entgehen 
sie dem auf giinstigeren Bodenarten herrschenden 
intensiven Wettbewerb. Unter den Bodenpilzen 
iiben die die Wurzeln angreifenden Pilze die 
gleiche Rolle aus. Auf Grund ihrer besonderen 
Fahigkeit, fiir saprophytische Bodenpilze, untaug- 
liche Béden, d.h. die Wurzeln lebender Pflanzen, 
er6ffnen und kolonisieren zu kénnen, entgehen 
sie dem Daseinswettbewerb als Saprophyten. 
Spezialisierung hat ihre Nachteile, und es ist 
daher nicht iiberraschend, dass die héher spe- 
zialisierten Wurzelpilze wenig oder garkeine 
Kraft fiir ein langeres saprophytisches Bestehen 
im Boden besitzen. Ihr saprophytisches Dasein 
ist in der Tat auf eine einigermassen prekare 
Existenz in den Geweben der von ihnen als 
Parasiten angegriffenen Wurzeln _ beschrankt. 
Dieser Nachteil wird bis zu einem gewissen Grade 
durch die Entwicklung in manchen Pilzen von 
besonderen Organen wieder gut gemacht, wie 
Sporen, die erst nach langerer Ruhe keimen, und 
Sklerotien, die dazu dienen, den Parasiten iiber 
die mageren Monate oder Jahre hinwegzuhelfen. 
Wenn das Endstadium in der Evolution von 
Parasiten Symbiose ist, dann sind die am héchsten 
entwickelten Wurzelpilze unzweifelhaft die my- 
korrhizischen Pilze. In vielen griinen Pflanzen- 
arten ist die Infektion der Wurzeln durch einen 
solchen Pilz ein so normales und regelmassiges 
Ereignis, dass viele Forscher es fiir ein gesundes 
Wachstum und Entwicklung der Pflanze als 
obligatorisch betrachten. Die Wurzeln der 
meisten Waldbaume, besonders von Koniferen, 
sind regelmassig von einem Mantel von Pilz- 
hyphen umgeben; und infolge der mykorrhizi- 
schen Infektion wird nicht nur das oberflachliche 
Aussehen sondern auch die Anatomie und innere 
Struktur derartig angegriffener Wurzeln ver- 
andert. Solche Wurzeln wurden nach der 
ersten Untersuchung dieser Erscheinung als 
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Ass. 1 — Die ,,Take-all** Krankheit in einem englischen Gerstenfeld. 
Ass. 2 Dunkel gefarbte Fadchen des ,,Take-all** Pilzes (Ophiobolus 
graminis) auf einer Weizenwurzel wachsend. 
Ass. 3 — Eine junge Kohlpflanze mit Kropfseuche. 
Ass. 4 — Dunkel gefarbte Faden des violetten Wurzelrostpilzes (Helico- 
basidium purpureum) auf einer Kartoffelknolle. 
Ass. 5 ~ Dunkel gefarbte Sklerotien des violetten Wurzelrostpilzes 
(Helicobasidium purpureum) an der Oberflache einer Zuckerriibe. 

3 Asp. 6 — Blass gefarbte junge Faden des roten Wurzelkrankheitspilzes 
(Porta hypolateritia) auf den Wurzeln eines Teestrauchs. 
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Mykorrhizen bezeichnet in dem Glauben, dass sie 
eine wahre Symbiose zwischen Pilz und Wurzel 
darstellten. Der Pilzmantel um solche ektotrophen 
Mykorrhizen ersetzt die Wurzelhaare als Absorp- 
tionssystem. Wie sich aus Versuchen ergeben hat, 
sind solche Mykorrhizen in den sauren Humus- 
schichten typischer Waldbéden  unzweifelhaft 
wirksamer als unangegriffene Wurzeln. Forster 
haben ausserdem oft grosse Schwierigkeit in der 
Einfiihrung exotischer Koniferen in neuen Stand- 
orten gefunden, es sei denn dass etwas Boden 
oder Humusimpfstoff aus der alten von mykor- 
rhizischen Pilzen angegriffenen Wachstumsstelle 
des gleichen Baumes beim Einsetzen der Baum- 
chen in die Pflanzungslécher eingefiihrt wurde. 

Wahrend der auf den Wurzeln von Wald- 
baumen lebende mykorrhizische Pilz hauptsach- 
lich ausserlich ist und mit seiner Gastpflanze eine 
ektotrophe Mykorrhiza bildet, ist die mit den 
Wurzeln vieler Orchideen und Heidekrauterarten 
assoziierte hauptsachlich innerlich, und die My- 
korrhiza wird als endotroph bezeichnet. Viele 
Orchideenarten erzeugen Ausserst kleine Samen, 
und es scheint, dass fiir das Keimen und die erste 
Entwicklung der jungen Samlinge Infektion durch 
den entsprechenden mykorrhizischen Pilz er- 
forderlich ist. In einigen saprophytischen Orchi- 
deen ohne Chlorophyll ist diese Abhangigkeit von 
dem zugehérigen mykorrhizischen Pilz fiir die 
Ernahrung aus dem Boden so stark ausgepragt, 
dass die Orchidee als ein Parasit des Pilzes ange- 
sehen werden mag! 

Fiir die Mehrzahl kultivierter Pflanzen iiber- 
wiegen leider die manchmal von schadlichen 
Wurzelpilzen hervorgerufenen unmittelbaren Ver- 
luste des Landwirts und Pflanzers bei weitem 
die Vorteile, die dem F6rster und Orchideen- 
ziichter aus der Aktivitat mykorrhizischer Pilze 
erwachsen. 

Eine grundlegende Kontrolle von Wurzeler- 
krankungen in einjahrigen oder Feldernten wird 
durch die Praxis der Mehrfelderwirtschaft er- 
reicht, deren Erfolg von der Spezialisierung des 
von den meisten Wurzelpilzen gezeigten Para- 
sitismus abhangt. Wenn eine empfangliche Wirt- 
pflanze fehlt, so sterben solche Pilze allmahlich 
aus dem Boden aus, da sie unfahig sind, mit den 
regularen Bodenbewohnern fiir ein saprophyti- 
sches Dasein wettzueifern. Zum Zwecke einer 
mdéglichst wirkungsvollen Mehrfelderbewirtschaf- 
tung sollten daher botanisch verwandte Ernten 
zeitlich so weit wie méglich von einander getrennt 
werden. Vernachlassigung dieser Grundregel ist 
in der Vergangenheit fiir solch katastrophale 
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Ernteverluste verantwortlich gewesen wie die von 
der ,, fake-all*‘ Krankheit von Getreide in Austra- 
lien (s. Abb. 1 und 2) und dem Texas Wurzelrost 
von Baumwolle in den Vereinigten Staaten. 
Mehrfelderwirtschaft ist am wenigsten wirkungs- 
voll gegeniiber denjenigen Wurzelpilzen, die nach 
Beendigung ihrer parasitischen Tatigkeitsperiode 
erst nach langerer Ruhe keimende Sporen oder 
Sklerotien formen. Ein kleiner Prozentsatz sol- 
cher Kérper mag unter unempfindlichen Saaten 
jahrelang schlafend im Boden liegen, um von den 
Wurzeln der ersten empfanglichen Saat zur 
Aktivitat geweckt zu werden. So kénnen die 
einzelligen Sporen des Kropfseucheorganismus 
(Plasmodiophora brassicae) drei, vier oder mehr 
Jahre schlafend im Boden liegen und dann erst 
eine ernsthafte Infektion einer kreuzbliitigen Saat 
hervorrufen (s. Abb. 3). Eine ahnliche Funktion 
iiben die vielzelligen Sklerotien des Pilzes Helico- 
basidium purpureum aus, die violette Wurzelkrank- 
heit von Zuckerriiben und andern Saaten er- 
zeugen (s. Abb. 4 und 5). In von einem dieser 
Parasiten stark infizierten Boden sind daher lange 
Zeitabstande zwischen wiederkehrenden Saaten 
erforderlich. Neuere Arbeiten haben gezeigt, 
dass das Verschwinden solcher ruhenden Sporen 
oder Sklerotien manchmal durch gewisse land- 
wirtschaftliche Massnahmen beschleunigt werden 
kann, wie freiziigige Anwendung griinen oder 
anderen organischen Dungstoffs, das Wachstum 
gewisser spezieller Saaten und die Anwendung 
rotierender Kultivatoren und _tiefkultivierender 
Werkzeuge. Mit Hilfe solcher oder Ahnlicher, 
unter dem Gesamtbegriff von Saatensanitation 
zusammengefasster Mittel, mit deren Hilfe in- 
fizierte Saatenriickstande schneller aus dem Boden 
eliminiert werden, kann die Wirksamkeit der 
Mehrfelderwirtschaft zweifellos stark erhéht wer- 
den. Schliesslich sind noch Vorsichtsmassnahmen 
zu erwahnen, die Verluste wachsender Saaten an 
solchen Infektionsstellen zu verringern suchen, die 
durch Mehrfelderwirtschaft und allgemeine Sani- 
tationsmittel nicht erfasst wurden. Das wichtigste 
dieser Mittel ist die Anwendung kiinstlicher 
Diingemittel; der durch Krankheit verlorene 
Ernteertrag kann oft durch angemessene Er- 
nahrung der wachsenden Saaten stark verringert 
werden. Ein anderes wohlbekanntes Hilfsmittel 
ist die Aufbringung von Kalk zur Kontrolle von 
Kropfseuche in Kreuzbliiten, obgleich diese Be- 
handlung, die die ruhenden Parasitensporen am 
Keimen verhindert, am besten ein oder mehrere 
Jahre vor dem Saen der kreuzbliitigen Saat 
ausgefiihrt wird. 
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Die Wurzelpilze sind auch in der Kultur tropi- 
scher Plantagensaaten von grosser Bedeutung. 
Ungliicklicherweise werden tropische Plantagen 
gewohnlich auf einer von Dschungel gesauberten 
Stelle errichtet, und die Wurzelkrankheitspilze 
ibertragen sich von den Wurzeln ihrer Dschungel- 
wirte auf die der jungen Plantagensaat (s. Abb. 6). 
Eine Plantage mag viele Jahre hindurch be- 
stehen, und der Boden ist zu keiner Zeit von 
Wirtpflanzenwurzeln frei wie im Falle einjahriger 
Feldsaaten. Wenn eine Stelle fiir eine Plantage 
geklart wird, muss daher grosse Vorsicht ausgeiibt 
werden, um Infektionsstoffe aus dem Boden zu 
eliminieren. 

Eine gewissenhafte Ausfiihrung dieser Arbeit 
erforderte friiher viel teueres Graben zur Ent- 
fernung von Pflanzenwurzeln. Vor kurzem hat 
aber R. P. N. Napper an dem Rubber Research 
Institute in Malaya eine sehr originelle Methode 
zur Kontrolle von Wurzelerkrankungen ausgear- 
beitet. Nach dieser Methode wird die Dschungel- 
stelle vor dem Pflanzen jungen Gummis nicht 
iibergraben und nur das notwendigste Mindest- 
mass an Klarungsarbeiten ausgefiihrt. In vier- bis 
sechsmonatlichen Zwischenraumen werden dann 
die jungen Baume von speziell trainierten Ar- 
beitern auf Zeichen von Wurzelinfektion hin in- 
spiziert. Eine solche Inspektion besteht aus dem 
Blosslegen der oberen Pfahlwurzeln und Seiten- 
zweige jedes Baumchens; wo immer dann das 
Myzel eines Wurzelkrankheitspilzes entdeckt wird, 
wird nach der Quelle gesucht— einer vergrabenen 
infizierten Dschungelwurzel. Diese wird ent- 
fernt und zerstért, die junge Gummiwurzel ist 
aber gewohnlich noch in einem so frithen Infek- 
tionsstadium bemerkt worden, dass eine sehr ein- 
fache Behandlung ausreicht. Das Myzel des 
Wurzelkrankheitspilzes, das in diesem Stadium 
noch epiphytisch oder oberflachlich ist, wird 
einfach abgerissen und die Oberflache der Wur- 
zel mit einer 2-prozentigen Kupfersulfatlésung 
gerieben. Der Erfolg dieser Methode hangt von 
der Regelmiassigkeit der Inspektionen ab, sodass 
potentielle Wurzelinfektionen entdeckt werden, 
bevor das Pilzmyzel in die inneren Wurzelgewebe 
eingedrungen ist. Somit werden die Baumchen 
selbst fiir die Entdeckung der gefahrlichen Krank- 
heitsquellen benutzt, und nur diejenigen Teile 
vergrabener infizierter Dschungelwurzeln, die von 
den Wurzeln der jungen Plantagensatlinge ge- 


troffen wurden, miissen aus dem Boden entfernt 


werden. Dadurch wird viel kostspieliges Graben 
erspart. 
Einen grossen Fortschritt in der Kontrolle von 


Wurzelkrankheiten unter tropischen Plantagen- 
saaten kénnen wir mit Zuversicht aus der kiirz- . 
lichen Entdeckung von R. Leach in Nyassaland 
erwarten, derzufolge viele Wurzelkrankheiten in 
jungen Plantagen von Pilzen stammen, die sich 
auf den absterbenden Wurzeln der Dschungel- 
stiimpfe nach dem Fallen entwickeln. Wie Leach 
zeigte, verlieren die Wurzeln von Baumstiimpfen 
ihre Widerstandskraft gegeniiber dem Angriff 
gewisser parasitischer Pilze, die sich in grosser 
Menge auf solchen Wurzeln entwickeln und von 
diesen dann auf die Wurzeln der jungen Planta- 
gensaaten iibergehen. Leach fand, dass, wenn 
Dschungelbaume etwa ein Jahr vor dem Fallen 
durch Ringeln abgetétet werden, ihre Wurzeln 
nicht von Parasiten sondern von harmlosen sapro- 
phytischen Pilzen angegriffen werden. Spiatere 
Arbeiten von Napper in Malaya deuten darauf 
hin, dass eine Injektion der Baume mit gewissen 
Pflanzengiften wie Natriumarsenit anstelle von 
Ringeln treten kann. 

In der Treibhauskultur wurde das Problem der 
Wurzelkrankheitsbekampfung auf eine dritte 
Weise angegriffen, namlich mittels periodischer 
Dampfsterilisierung des Bodens. Zweck dieser 
Bodenbehandlung, die genauer als Teilsterili- 
sierung beschrieben werden sollte, ist die Tétung 
aller krankheitserregenden Mikroorganismen und 
Insektenplagen, wahrend viele der niitzlichen 
Mikroorganismen am Leben gelassen werden. Die 
sporenformenden Bakterien entgehen einer Zer- 
st6rung, und die haufigeren nicht-sporenformen- 
den werden erneut eingefiihrt und breiten sich 
in kurzer Zeit wieder aus. Treibhausboden kann 
in situ auf verschiedene Methoden mit Dampf 
behandelt werden, und dies hat gegeniiber einer 
Teilsterilisierung in Bodenbackéfen oder elek- 
trisch beheizten Behaltern bemerkenswerte Vor- 
teile. Dampfbehandlung ist allen bisher unter- 
suchten chemischen Behandlungen dadurch iiber- 
legen, dass sie Wurzelkrankheitspilzen, Nema- 
todenfaule, Insektenplagen sowie Unkrautsamen 
gegeniiber gleichartig vernichtend wirkt. Form- 
aldehyd, gegenwartig der wichtigste Rivale von 
Dampf, ist Nematoden, Insektenpest und den 
meisten Unkrautsamen gegeniiber unwirksam. 
Ein erfolgversprechender neuer Bodenreiniger 
ist Chloropikrin, volkstiimlich ,,Tranengas‘ be- 
nannt. 

Abgesehen seiner radikalen Wirkung 
Pflanzenparasiten und Plagen gegeniiber erneuert 
Dampf den Zustand und die Fruchtbarkeit des 
Bodens und ergibt eine merkliche Vergrésserung 
des Ernteertrages. 
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Eine moderne Interpretierung der 


Valenzlehre 
W. G. PALMER 


Die klassische Valenztheorie leistete der Chemie gute Dienste, allerdings ohne streng 
wissenschaftliche Grundlage. Eine eingehende Kenntnis der Atomstruktur anderte diese 
Sachlage, und die anerkannten Prinzipien der Quantenmechanik bieten eine Méglichkeit, 
das Wie und Warum chemischer Verbindung zu erklaren. Dr Palmer gibt in dem vor- 
liegenden Aufsatz einen wichtigen Beitrag zu unserm Verstandnis des Valenzbegriffs. 


Seit Daltons Zeit ist das wesentliche Problem 
in der Chemie immer eine Antwort auf die 
beiden Fragen gewesen: (1) Wie vereinigen sich 
Atome? (2) Warum vereinigen sich Atome? Jede 
chemische Vereinigung von Atomen ist von einer 
Energiebefreiung begleitet. Das Bestehen so- 
genannter endothermischer Verbindungen ist 
tauschend, denn sie sind endotherm nur ge- 
geniiber stabileren Verbindungen derselben 
Atome. So ist Ozon O, stabiler als das System 
O +040, Sauerstoff O, ist stabiler als das 
System O + O, aber QO, ist natiirlich endotherm 
gegeniiber O,, d.h. weniger stabil. Eine Energie- 
befreiung bleibt das Kennzeichen fiir chemische 
Vereinigung, aber da die Chemie allein die 
Energiequelle nicht andeuten kann, so vermag 
sie im allgemeinen auch nicht vorherzusagen, ob 
gegebene Atome sich verbinden und kann auf 
Frage (2) nur eine empirische Teilantwort geben. 
Die Quantenmechanik beantwortet diese Frage, 
wie wir sogleich sehen werden, mehr als em- 
pirisch, doch gibt sie auf Frage (1) eine Antwort, 
die gegenwartig nur auf die einfachsten Molekeln 
angewendet werden kann, wenigstens von einem 
Chemiker, der mit der Mathematik der modernen 
Physik noch nicht vollig vertraut ist. 

Zunachst wollen wir mit Hilfe der Quanten- 
mechanik ein Bild der wahren Reaktion H + H 
=H, unter besonderer Beriicksichtigung der 
beiden oberen Fragen (1) und (2) aufzuzeichnen 
suchen und uns dann auf derselben Grundlage 
davon iiberzeugen, dass die Reaktionen H, + H 
= H,, He + H = HeH und 2He = He, normal- 
erweise nicht stattfinden kénnen, da sie von einer 
Energieabsorption begleitet sind. Wenn zwei 
urspriinglich isolierte Atome einander genahert 
werden, so kann eine chemische Vereinigung ein- 
treten, wenn der Kernabstand ausreichend klein 
wird. Man stelle sich nun vor, dass die Kerne 


noch naher aneinander gezwungen werden, bis 
sie im Ende sich zu dem einen Kern des ,,vereinten 
Atoms“ vereinigen. Wennschon dieses Atom 
mittels einer imaginaren Synthese gebildet worden 
ist, so ist es doch ebenso wie die Ausgangsatome 
ein wahres Atom, iiber dessen Energiezustand 
die Spektroskopie genaue Auskunft gibt. Abb. 1 
zeigt die Originalatome als He und das vereinte 
Atom als Be®. Man muss sich nun vorstellen, 
dass die den Elektronenbahnen zugeteilten Ener- 
giestufen wahrend des Kondensationsprozesses 
sich langs der in der Figur dargestellten Linien 
verandern, (die Linien sind nur zum Zwecke 
diagrammatischer Einfachheit gerade gezeichnet), 


E 


He + He 
ABB. I 


denn die Grundstufe eines Atoms kann nach dem 
Ausschliessungsprinzip nicht mehr als zwei Elek- 
tronen haben. Der gesamte Kondensations- 
prozess erfolgt offensichtlich unter stetiger 
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Energieabsorption, selbst wenn die Coulombsche 
Abstossung der Kerne vernachlassigt wird. Wenn 
die beiden Ausgangsatome Wasserstoff sind, so 
wird das vereinte Atom He? sein (Abb. 2), aber 
das Diagramm behalt die Charakteristiken von 
Abb. 1 bei. Wenn die Spins der Elektronen in 
den H Atomen in gleicher Richtung erfolgen, so 
miissen diese in dem vereinten Atom verschiedene 
Bahnen einnehmen, und der Kondensations- 
prozess ist wieder von steigender Energie, d.h. 
zwei H Atome mit ,,parallelen“ Elektronen 
stossen sich bei allen Entfernungen gegenseitig ab 
(Abb. 3 (a)). Wenn aber die Spins einander 
entgegengesetzt sind, so kénnen und werden 
beide Elektronen die niedrigere Molekularbahn 
von Abb. 2 annehmen, und die Kondensation 


E 


He? 


H, 
ABB. 2 


H+ H 


findet unter Energiefreigabe statt. Wenn wir 
bedenken, dass der Prozess durch die steigende 
Kernabstossung tatsachlich zum Stehen gebracht 
wide, so erkennen wir, dass der Kernabstand in 
der Assoziation von zwei Wasserstoffatomen 
einem Gleichgewichtszustand entsprechen mag. 
Dies ist die Darstellung des Molekiils H, (Abb. 
3 (b)). Abb. 4 versucht die Situation bei der 
,,Xondensation“ von H, + H eder He + H auf- 
zuzeigen. In beiden Fallen herrscht offensichtlich 
nur Abstossung. 

Wir erhalten somit ein Bild einer typisch 
chemischen Bindung wie in H-H. Sie besteht aus 
zwei Elektronen von gleichem Spin und auf 
einer molekularen Bahn. In dem System H + H*, 
das nur ein Elektron besitzt, mag dies natiirlich 
die niedrigere ,,Bindungs‘-bahn betreten, wenn 
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das Atom und das Ion sich einander nahern. Ein 
,ecinsames* Elektron kann daher in dem Molekiil 


E 


KERNABSTAND —> 


ABB. 3 
E 
H 
ABB. 4 


H,* eine Bindungswirkung hervorrufen, aber die 
Bindung ist schwacher als die 2-Elektronen- 
bindung; dies zeigt sich aus dem Schema 


| | 
I I 
H + Ht +H,* 
in dem I, und Iy jeweils die Ionisierungsenergie 


von H, 13,5 Elektronvolts, und H,, 15,3 Elek- 
tronvolts darstellt. Der Unterschied zwischen 
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TABELLE I 
Normale Zustande | Erregte Zustande 
zahl | tomart 
IS 25 2px 2py IS 2 2px Ay 
| | 
—— I | | H 
2 | 2 He, Lit, Be++, H- 
3 | 2 I Li 
4 | 2 2 | 2 I I | Be 
5 | 2 ° I | 2 I I I | B, C+ 
6 2 2 I I | 2 I I I I | C, N+, B- 
7 2 2 I I I | 2 2 2 I N, O+, C- 
8 | 2 2 2 I I | 2 2 2 2 | O, N- 
9 | 2 2 2 2 I | | F, O- 
10 | 2 2 2 2 2 | Ne, F-, O-- 


den in diesen beiden Reaktionen freigegebenen 
Energiebetragen ist offensichtlich Ij. — Iy = 1,8 
Elektronvolts. Die Energie der Reaktion H + H 
=H, ist, wie wohl bekannt, 4,5 Elektronvolts 
(oder 103 Kal/Mol) und die von H + H* = H? 
ist daher 2,7 Elektronvolts (62 Kal/Mol). Wir 
schliessen somit, dass die ,,Starke“‘ einer Ein- 
Elektronbindung wenig mehr als die Halfte der 
einer Zwei-Elektronbindung ist. Wir erkennen 
weiterhin, dass die Verbindungsfahigkeit von 
Wasserstoff mit der Bildung nur einer Bindung 
wie in H-H plétzlich abbricht. Nunmehr wollen 
wir versuchsweise ein Valenzprinzip aufstellen. 
Ein Atom kann nur soviele Bindungen formen, 
wie es Elektronen mit Spins beschaffen kann, die 
in den Atomen noch nicht gepaart sind. In An- 
wendung dieser Idee kénnen wir eine Tafel wie 
in Tabelle I aufstellen, in der die Elektronen- 
konfigurationen der Atome von Reihe I (He und 
H) und Reihe II (Li-Ne) des _periodischen 
Systems graphisch dargestellt sind. Wenn Atome 
im Prozess chemischer Verbindung sind, so 
miissen wir sie uns somit sozusagen als in einem 
Energiebad — der Formungsenergie der Ver- 
bindung — befindlich vorstellen, wobei ein Teil 
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dieser Energie zur Erregung der Atome auf 
hdhere Zustande benutzt werden mag, wenn 
diese energetisch von dem Grund- oder Normal- 
zustand nicht zu weit entfernt sind. Aus diesem 
Grunde zeigt die Tafel eine Elektronenverteilung 
nicht nur iiber die in dem Grundzustand verfiig- 
baren Bahnen sondern auch in allen dem Grund- 
zustand nahen Erregungszustanden. Die Infor- 
mation, auf der Tafel I aufgebaut ist, ergibt sich 
aus detaillierten und genauen Kenntnissen der 
Atomspektroskopie. Das Fehlen eines Erregungs- 
zustandes fiir He bedeutet natiirlich nicht, dass 
solche Zustande fiir dieses Atom nicht bestehen, 
sondern nur, dass sie so hoch titber dem Grund- 
zustand liegen, dass sie durch keine chemische 
Aktion von bekannter Starke ins Spiel gerufen 
werden kénnten. Die normale chemische Wertig- 
keit entspricht somit der gréssten Anzahl von 
ungepaarten Elektronen, die entweder in dem 
Grund- oder einem nahen Erregungszustand 
gesehen werden. Auf dieser Basis ist Tabelle 2 
aufgebaut, die die vorhergesagten Valenzen der 
Elemente in den Reihen I und II zeigt. Fir H, 
He, Li, N, O, F und Ne entspricht die erhaltene 
Valenz dem Grundzustand; fiir Be, B und C sind 
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Eine moderne Interpretierung der Valenzlehre 


ENDEAVOUR 


die normalen Valenzen die der erregten Zu- 
stande. Die Beimessung bestimmter Valenzen 
fir Ionen sowohl als neutrale Atome wird 
manchen Lesern méglicherweise etwas neuartig 
sein, aber unser Prinzip stellt solche Ionen auf 
die gleiche Stufe mit Atomen. Atome und Ionen 
von Reihe III (Na-Cl) sind in Tabelle 2 ange- 
fihrt, weil spektroskopische Ergebnisse anzeigen, 
dass die Elektronenkonfigurationen dieser Reihe 
denen der obigen Reihen 4hnlich sind mit einer 
Veranderung der Quantenzahl von 2 zu 3. 

Wenn wir das Chemikern seit langem ver- 
traute Valenzsattigungsprinzip anwenden, so 
kénnen wir nun Molekeln konstruieren, und 
einige Beispiele sind unten angezeigt. 


sondern beinahe 120° entsprechend nur der 
ersten Formel ist. Die Falle (2) sind schwieriger, 
weil die Diagramme nicht nur dieselbe Form 
sondern praktisch dieselbe Formationsenergie und 
daher dieselbe Stabilitat haben. Wie miissen uns 
daher wieder der Quantenmechanik zuwenden, 
die uns lehrt, dass die gesamten molekularen 
Elektronen-,,Wellen“’ der Formen, gerade weil 
sie die gleiche Energie besitzen, sich zu einer ein- 
zigen Wellenform vereinigen, und dass dieses 
Einzelgebilde den wahren Zustand des Molekels 
darstellt. Leider besitzen wir keine brauchbare 
Form einer bildlichen Darstellung einer solchen 


Hydride: (BH,)-, CH,, (CH;)", NH;, (NH,)", H,O, (H;0)"*, (OH HF 


Molekeln und Gruppen wie N,: N =N, C = O, —C 


Ionen von Oxysauren: 


| 
B 


Ozon: oder 


O- fe) 
Kohlendioxyd: O = C =O, oder O = 
Stickoxydul: 


Kohlenoxysulfid: 
=C =0,8 = C—O, oderrS =O 


Wie man sieht, fiihrt unser Valenzschema dazu, 
dass einer molekularen Gattung mehr als ein 
Bindungsdiagramm zugeschrieben werden kann, 
ein in der Chemie nicht neues Ergebnis. Diese 
Méglichkeiten sind zweifacher Art: (1) wie in 
Ozon, wenn sie verschiedene Formen haben, 
(2) wie in CO,, N,O und COS, wenn sie die 
gleiche (lineare) Form besitzen. Im Falle (1) kann 
das korrekte Diagramm durch geeignete physi- 
kalische Versuche bestimmt werden, denen zu- 
folge der ,,Valenzwinkel“ in Ozon nicht 60° 


\ 
O O 


N 
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Molekularbedingung, und es ist am besten, sich 
alle Formeln iiberlagert oder iibereinander ge- 
druckt vorzustellen; zur Bestimmung der relativen 
Starke der Eindriicke benétigen wir aber detail- 
lierte Quantenmechanik. Mit neueren chemi- 
schen Diskussionen vertraute Leser werden hier 
die sogenannte _,Resonanz‘‘ oder ,,Mesomeris- 
mus‘‘ erkennen. Diese Folgerung, dass_ bei 
Benutzung konventioneller Bindungsdiagramme 
diese oft als mehrfach anzusehen sind, muss 
weitergetrieben werden. Um logisch zu bleiben, 
miissen wir nicht nur in COS zwischen O uns S 
unterscheiden, sondern auch zwischen den O 
Atomen in CO,, (CO;), ~ (NO;),- usw. Es 
bestehen somit Diagrammgruppen wie in Tabelle 
IV angegeben. 

Wenn diese iibereinander gedruckt werden, so 
muss jede die gleiche Druckstarke erhalten, weil 
alle einer identischen Formationsenergie ent- 
sprechen. CO, besitzt somit volle Symmetrie zu 
einer Ebene durch das C Atom, O, und (NO,)- 
sind wie gleichschenklige und nicht wie 
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TABELLE I 
Valenz 0 ee 2 3 4 
Atomart He,Ne | H,Li Be,O | BLN C 
Reihe lund F | N- N+ 
Reihe II 
| O+ B- 
| 
| | | | 
| | 
Reihe III A, Na Mg, S Al, P Si 
| 
Nat, Mgt+ | Cl | St+ P+ 
| 
gleichseitige Dreiecke geformt, wah- TABELLE IV 
rend (NO,)~- und (CO,)* volle drei- = + + 
seitige Symmetrie hinsichtlich des N cO, O=C=0O, O-—-C=0, nd O=C-O 
oder C Atoms besitzen. 
Das bisher dargelegte Schema er- O O O 
gibt fir ein Element einen Héchst- (CO;)-- und (NO) - I | | 
wert von Vierwertigkeit. Chemiker, (N vice C) Cc Cc C 
die mit sehr stabilen Molekeln wie. 
PF,, SF,, P,O,, und SO, vertraut O O 
sind, werden diese Beschrankung in 
den Verbindungskraften von Elemen- O, und (NO,)- O, O 
ten anzunehmen z6gern. Verschie- 4 


dene Kunstgriffe, wie Ein-Elektron- 
und lIonenbindungen (s. Elektro- 


(N vice O) 


lyten) sind vorgeschlagen worden, 

um derartige Molekeln in das obige einfache 
Schema einzuzwingen, aber in irgendeinem Punkt 
versagen sie alle. Bei einem Angriff dieses 
Problems mégen wir die aus chemischen Griinden 


TABELLE 11 
Phosphor 3 (PH3); 5 (PF;) 


Schwefel 2 (HS); 4 (SO,); 6 (SO,,SF,) 


Chlor 1 (HCI,C1,0); 3 (CIF,); 
5 (ClO;-); 7 (CIO,-). 


den Elementen P, S und Cl _ beigemessenen 
Valenzen betrachten, wie in Tabelle III gezeigt. 
Quantenmechanik zeigt und Spektroskopie be- 
statigt, dass die Elemente Na bis Cl, deren 
aussere oder ,,Valenz‘‘-Elektronen auf der 
,»chale“’ von Quantenzahl 3 liegen, weitere 
Bahnen besitzen, die energetisch nicht so sehr 
iiber den 3s und 3 Bahnen liegen. Diese werden 
d Bahnen genannt, und es gibt ihrer 5; werden 
diese nun einbezogen, so kénnen wir, wie Tabelle 
V zeigt, sehr schén all die oben P, S und Cl 


beigemessenen Valenzen erklaren. 
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TABELLE V 


PHOSPHOR 


SCHWEFEL 
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Dissoziation in Salzlosungen 
Cc. W. DAVIES 


Das Problem des Dissoziationszustandes von Salzen in Lésungen ist noch nicht geklart, und 
Professor Davies zeigt in dem vorliegenden Aufsatz, dass die Theorie der vélligen Dissozia- 
tion trotz ihrer bestechenden Einfachheit experimentell unbestatigt ist. Die Natur des 
undissoziierten Teils eines Salzes hat zu vielen Diskussionen Veranlassung gegeben — 
inzwischen sind Dissoziationskonstanten in verschiedener Hinsicht von praktischem Nutzen. 


Dissoziation lasst sich am direktesten mittels 
Leitfahigkeiten untersuchen. In  schwacher 
Lésung wird die Leitfahigkeit eines Salzes durch 
die Anzahl von Ionen, die Strom zu leiten ver- 
mégen, und durch ihre Beweglichkeit bestimmt. 
Der letztere Faktor hangt von der Ionenkonzen- 
tration ab, und seine Veranderung ist durch 
Onsagers Gleichung gegeben. Die von Onsager 
vorhergesagten verringerten Beweglichkeiten in 
vielen schwachen 1-1-wertigen Salzlésungen er- 
klaren die gesamte Leitfahigkeitsanderung, sodass 
die Dissoziation in Ionen in diesen Lésungen voll- 
standig ist. Fir héhere als ein tausendstelnormale 
Konzentrationen ist die theoretische Gleichung 
aber ungiiltig, und in solchen Fallen miissen wir 
von einer empirischen Erweiterung der Gleichung 
Gebrauch machen, in der die Quadratwurzel der 
Konzentration durch eine kompliziertere Funktion 
ersetzt ist [1]. Die Anwendung dieser Funktion 
ist in Tabelle I gezeigt, die die Differenzen 
zwischen beobachteten und nach der erweiterten 
Gleichung berechneten Leitfahigkeiten fiir die 
zuyerlassigsten Ergebnisse gibt. 

Wie man sieht, folgen viele Elektrolyten (z.B. 
die ersten fiinf von Tabelle I) einer gemeinsamen 
Gleichung bis zu einer einzehntelnormalen Kon- 
zentration und vielleicht dariiber hinaus, und 


dies gilt als ein Kriterium vélliger Dissoziation; 
andere, wie die Nitrate, zeigen erhebliche Ab- 
weichungen mit immer zu geringer Leitfahigkeit, 
und wenn wir den Unterschied dadurch erklaren, 
dass ein Teil des Salzes in nicht leitfahiger Form 
besteht, so kann der dissoziierte Anteil leicht 
berechnet werden. 

Ein-zwei-wertige Salze kénnen ebenso be- 
handelt werden, nur handelt es sich hier um 
einen zweistufigen Prozess, in dem die ersten 
Abweichungen von volliger Dissoziation mit 
Sicherheit der Bildung des Ions X” + Y’ = XY 
oder X' + Y”" = XY’ zugeschrieben werden 
k6nnen. 

Alle 2-2—wertigen Salze scheinen selbst bei den 
schwachsten messbaren Konzentrationen unvoll- 
standig dissoziiert zu sein und, wenn Onsagers 
Gleichung als ein Mass fiir die Beweglichkeits- 
anderungen angenommen wird, so ist der Anteil 
an dissoziiertem Salz leicht berechenbar. In 
giinstigen Fallen kann dann das Dissoziations- 
gleichgewicht bis zu ganz niedrigen Dissoziations- 
graden herunter untersucht werden, wie die 
folgenden Angaben fiir Manganoxalat zeigen 
(Tabelle II). m ist die Konzentration in g-Mols 
pro Liter, « der Dissoziationsgrad und K die 
Dissoziationskonstante. 


TABELLE I 
Konzentration _ | | | | | 
(Grammaquivalent pro Liter) | 0,005 | oor 0,02 | 0,05 0,07 | 0,10 
| | | 
Lithiumchlorid | +0,00 | +4 0,03 — 0,03 +0,08 | —0,03 — 0,03 
Natriumchlorid | + 0,04 | + 0,04 +0,03 | —0,07 | ws + 0,00 
Kaliumchlorid .. | + 0,03 — 0,01 —0,04 | —oO,10 | — + 0,00 
Salzsaure +o,o1 | +0,01 + 0,16 +028 | +006 | +0,07 
Natriummandelat +0,00 | + 0,02 +0,05 | + 0,04 +0,00 | —o,10 
| | 
Kaliumnitrat .. ie | — 0,32 — 0,63 — 1,13 — 2,34 — 3,07 — 3,79 
Silbernitrat ‘ | — 0,24 — 0,45 — 0,96 — 2,38 — — 4,13 


114 


JULI 1945 Dissoziation in Salzlésungen ENDEAVOUR 
TABELLE II 
MANGANOXALAT IN WASSER. BEI 18° Cc 
m X 104 0,975 2,345 4,420 9,390 21,46 37,55 
a 0,72 0,57 0,46 0,36 0,26 0,21 
K x. 104 1,5 1,4 1,3 1,3 1,3 1,3 


Der andere Weg zur Lésung des Problems 
beruht auf Elektrodenpotentjalen, Gefrierpunkten 
und andern derartigen Methoden, in denen die 
untersuchten Gleichgewichtszustande durch ein- 
fache thermodynamische Beziehungen gegeben 
sind. Wenn ein Salz vdllig in Ionen dissoziiert 
ware und die Ionen als ideale Lésungsstoffe 
wirkten, so wiirden diese Beziehungen streng 
gelten. In Wirklichkeit ist dies natiirlich nicht der 
Fall, und die Versuchsergebnisse werden durch 
Einfihrung von Aktivitatskoeffizienten in die 
Gleichungen in formelle 
Ubereinstimmung mit den 
idealen Beziehungen ge- 
bracht. Der Aktivitats- 
koeffizient, mit dem die 
(hypothetische) Ionenkon- 
zentration multipliziert N 
wird, muss somit alle 
Abweichungsursachen von 
dem Idealbild beriicksich- 
tigen, unter anderm die 
Wirkungen von interioni- 
schen KrAaften, unvollstan- 
dige Dissoziation und an- 
dere Abweichungen, wie 
sie auch Nicht-Elektroly- 
ten aufweisen. Es besteht 
jedoch Grund fir die 
Annahme, dass in ver- 
diinnten schwachen L6- 
sungen nur die ersten 
beiden dieser Faktoren 
beriicksichtigt zu werden 
brauchen, da die andern 
bei schwacheren als ein- 
zehntelnormalen Konzen- 
trationen _vernachlassig- 
bar klein werden. Von 
den beiden ersten ist 
die Wirkung interionischer 


0,6 


LOGARITHMUS DES EXPERIMENTELLEN AKTIVITATSKOEFFIZIENTEN 


daher, wenn das Salz véllig dissoziiert ist, mit den 
experimentellen Aktivitatskoeffizienten iberein- 
stimmen. Abb. 1 zeigt einige Ergebnisse fiir 
ternare Salze in Wasser, wobei der Logarithmus 
des experimentell bestimmten Aktivitatskoeffi- 
zienten (punktierte Linien, linke Skala) in Ab- 
hangigkeit von der Quadratwurzel der Ionen- 
starke aufgetragen ist. Kalzium und Barium- 
chloride, die Leitfahigkeitsergebnissen zufolge 
vollig dissoziiert sind, ergeben gut iibereinstim- 
mende Kurven. Die Aktivitatskoeffizienten der 
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Krafte durch die Glei- 
chung von Debye-Hiickel 
gegeben, und diese sollte 
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KATIONENUBERFUHRUNGSZAHL 
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0,2 0,3 


QUADRATWURZEL DER KONZENTRATION 
ABB, 2 


ibrigen Stoffe sind aber zu niedrig; wenn sie 
jedoch auf Grund der Leitfahigkeitsergebnisse fiir 
unvollstandige Dissoziation korrigiert werden, so 
ergibt sich fiir die ionischen Aktivitatskoeffizienten 
die obere Punktreihe (rechte Skala) [2]. Die 
@usgezogene Kurve durch diese Punkte ergibt 
somit ein weiteres Kriterium fiir véllige Dissozia- 
tion, das sich bis zu héheren Konzentrationen als 
die Gleichung von Debye-Hiickel erstreckt, und 
ein Vergleich der Aktivitatswerte anderer Salze 
mit diesem Standard ergibt eine zweite grundsatz- 
liche Methode zur Bestimmung von Dissozia- 
tionsgraden. 

Wenn fiir dasselbe Salz sowohl Leitfahigkeits- 
wie Aktivitatsergebnisse vorliegen, so ergeben 


beide Methoden immer gute Ubereinstimmung, 
und die Dissoziationskonstanten vieler Salze sind 
jetzt mittels einer oder beider Methoden bestimmt 
worden. Andere Methoden fir beschranktere 
Anwendung sind vorhanden. So wurden mehrere 
Dissoziationskonstanten durch Messung der pH- 
Werte brauchbarer Mischungen nachgepriift; und 
der fiir Bleichlorid gefundene Wert ist durch 
Untersuchungen des ultravioletten Absorptions- 
spektrums seiner Lésungen bestatigt worden [3]. 

Eine weitere Messmethode ist nicht wegen 
ihrer besonderen Eignung zur Bestimmung von 
Dissoziationskonstanten erwahnenswert, doch 
bietet sie die vielleicht unmittelbarste Priifung fiir 
die Richtigkeit unserer Annahmen. Die in Abb. 2 


TABELLE III 
DISSOZIATIONSKONSTANTEN EINIGER ANORGANISCHER SALZE IN WASSER 


Elektrolyt | Kk | Elektrolyt K Elektrolyt Kk 
| 
NaNO, | 3,8 | PbCI .. 0,030 CaOH’ 0,031 
KNO, — 1,6 | PbNO, 0,065 MgSO, 0,0070 
AgNO, a 1,5 CdCr 0,010 | CaSO, 0,0053 
KCIO, 1,4 | CdNO, 0,39 ZnSO, 0,004.7 
MgNO,, stark || NaSO,’ 0,20 KFe(CN),’”’ 0,006 
CaNO,° | 0,52 KSO,’ 0,15 LaSO, 0,00028 
BaNO,’ | 0,12 | BaOH’ 0,23 LaFe(CN)., .. | 0,00018 
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TABELLE IV 
SALZE ORGANISCHER ANIONEN IN WASSER BEI 25° C 

Anion Magnesium Kalzium Barium Zink 
Glykollat én se 0,04 0,026 0,08 0,004 
Laktat .. 0,04 0,034 0,10 0,005 
B-Hydroxybutyrat “it 0,09 0,15 0,14 0,03 
Oxalat .. 0,00037 0,0010 0,0047 0,000013 
Malonat a sa 0,0016 0,005 0,007 0,00021 
Succinat a on 0,007 0,010 0,02 0,002 
Fumarat | 0,010 0,026 
Maleat .. 0,0037 0,0055 
Malat... 0,003 0,0022 0,0064. 0,0002 
Tartrat .. | 0,005 0,0016 0,0029 0,0003 


aufgetragenen Punkte zeigen (in einem willkiir- 
lichen Massstab) die Kationenitberfiihrungszahlen 
einiger ternarer Salze in Wasser, wahrend die 
punktierten Linien die aus Onsagers Gleichung 
berechnete Abhangigkeit von der Konzentration 
darstellen. Kalziumchlorid, das vdéllig dissoziiert 
ist, zeigt normale Ergebnisse. Aus den fir 
Natrium- und Kaliumsulfate aufgetragenen Kur- 
ven lasst sich sehen, dass die von Onsagers 
Gleichung vorhergesagte Erhéhung wohl bei sehr 
niedrigen Konzentrationen, wo die Dissoziation 
nahezu vollstandig ist, auftritt, dass aber bald 
eine neue entgegengesetzte Wirkung auftritt, 
namlich die Bewegung von Kalium oder Natrium 
von der Kathode weg als Teil des im Ubergangs- 
stadium auftretenden Ions. In den schwacheren 
Kaliumchloriden ist diese Umkehr noch starker 
ausgepragt und ergibt somit einen klaren Hinweis 
auf das Auftreten einer neuen Ionenart (CdCl) 
in der Lésung. Die in der Abbildung darge- 
stellten Kurven geben die aus der oben erwahn- 
ten erweiterten Leitfahigkeitsgleichung berech- 
neten Werte und die daraus abgeleiteten 
Dissoziationskonstanten. Ubereinstimmung mit 
Versuchspunkten ist in allen Fallen gut. 

Tabelle III gibt Dissoziationskonstanten fir 
einige der gewéhnlicheren anorganischen Salze 
[1], [2], [4]. Alkali- und Erdalkalihalogenide 
sind bis zu mindesten 0,1- normaler Konzentration 
vollig dissoziiert, die Nitrate und Sulfate hingegen 
sind wesentlich schwacher. Der Mittelwert K = 
0,005 fiir die Sulfate der zweiwertigen Metalle 
deutet einen Dissoziationsgrad von nicht viel mehr 
als 50 Prozent in einer einzehntel-normalen 
Lésung an—doch ware es falsch, fiir starker 
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konzentrierte Lésungen noch niedrigere Werte 
anzunehmen, da die hohen interionischen Krafte 
in diesen zu einer erneuten Dissoziationszunahme 
fiihren mégen. 

Wenn wir uns nun den Salzen organischer 
Sauren zuwenden, so zeigt sich, dass die bisher 
untersuchten Natriumsalze oder fast vollig 
dissoziiert sind, wohingegen diejenigen von zwei- 
wertigen Metallen weite Schwankungen zeigen 
und einige sehr schwache Elektrolyten sind. 
Einige typische Dissoziationskonstanten sind in 
Tabelle IV gegeben [5], wobei die Ziffern in den 
ersten vier Reihen die Dissoziationskonstante der 
im Ubergangsstadium auftretenden Ionen an- 
geben, z.B. (CH,(OH),COOMg)’. Eine be- 
merkenswerte Erscheinung ist die Schwache der 
Kalziumsalze von a-Hydroxy und a-Aminosauren; 
in einer 0,02 M-Lésung von Kalziumlaktat ist 
etwa die Halfte des Saureradikals mit Kalzium 
in dem einwertigen Kation Ca(Lac)’ assoziiept. 
Dies mag von physiologischer Bedeutung sein, da 
sowohl die Adsorption wie das Verhalten hin- 
sichtlich Enzymen und die Donnan Gleichge- 
wichtsverteilung der Bestandteile erheblich ver- 
andert werden. 

In theoretischer Hinsicht hat die Natur des 
undissoziierten Teils eines Salzes zu haufigen Dis- 
kussionen Veranlassung gegeben. Wenn die ent- 
gegengesetzten Ladungen auf Kation und Anion 
einander nahe genug kommen kénnen, so mag 
die fiir ihre Trennung erforderliche Energie viel 
grosser sein als ihre mittlere kinetische Energie, 
sodass die Lésung dann einen gewissen Anteil 
nichtleitender Ionenpaare enthalten wird. Wie 
sich gezeigt hat, konnen einige der ver6ffentlichten 
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Zahlenwerte auf diese Weise 
erklart werden, ohne den wirk- 
samen lonenradien unwahr- 
scheinliche Werte zuzumessen. 
Fir Salze wie Magnesiumsul- 
fat oder Lanthanferricyanid 
scheint diese Erklarung mit den 
stabilen Elektronenstrukturen 
der Ionen in Ubereinstimmung 
zu stehen, und darauf deutet 
auch die allgemeine Beobach- 
tung hin, derzufolge Dissozia- 
tionskonstanten entsprechend 
den Valenzarten der untersuch- 
ten Salze in Gruppen zerfallen 
und mit steigender Valenz der 
konstituierenden Ionen abneh- 
men. Dariiber hinaus bestehen 
aber andere Wirkungen: so 
kann z.B. die Schwache der 
Quecksilber-, Cadmium- und 
Bleichloride nicht in Begriffen 
von Ionenradien erklart wer- 
den, und die Veranderungen 
in den Absorptionsspektren von 
Bleichloridlésungen zeigen 
ebenfalls an, dass die gegenseitige 
Beeinflussung der Ionen weiter 
geht als sich durch das Cou- 
lombsche Gesetz erklaren lasst. 
Kalziummandelat ist ein 4hn- 
licher Fall, indem die optische 
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Rotation des Ubergangsions 
sich als vollig anders als die 
des Mandelations herausstellt. 
Dieses Fragenproblem belasst die praktische 
Brauchbarkeit von Dissoziationskonstanten aber 
unbeeinflusst, und wir wenden uns jetzt einigen 
der Gebiete zu, auf denen sie wertvoll sein mégen. 

Wenn eine Salzlésung einer andern zugesetzt 
wird, so unterscheidet sich die Mischung im allge- 
meinen von ihren Bestandteilen hinsichtlich der 
Ionenstarke, und das thermodynamische Ver- 
halten der Salze wird zu einem gewissen Grad 
beeinflusst. Die Beweglichkeit der Ionen andert 
sich ebenfalls, da sie von den Beweglichkeiten 
aller anwesenden Ionen abhangen. Bei fehlender 
Ionenassoziation sind diese Wirkungen gewéhn- 
lich gering, und durch richtige Wahl der Bedin- 
gungen kénnen sie vernachlassigbar klein gemacht 
oder mit ausreichender Genauigkeit berechnet 
werden. Wenn aber irgendein Ionenpaar der 
Mischung zu Assoziationsprodukten fihrt, so 
mégen die Eigenschaften der Mischung stark 


PROZENTSATZ DES ZWEITEN BESTANDTEILES 
ABB. 3 

verandert werden und die so oft benutzten 
Additivitatsregeln zu erheblichen Fehlern fiihren. 

Die Leitfahigkeit von Mischungen illustriert 
dies deutlich [6]. In vielen der untersuchten 
Mischungen (bei konstanter vélliger Konzentra- 
tion) sind die Abweichungen von der Additivitat 
gering und kénnen durch Beweglichkeitsande- 
rungen erklart werden. In andern aber sind die 
Abweichungen von der gewohnlichen Mischungs- 
regel, wie Abb. 3 illustriert, sehr gross, manchmal 
so hoch wie 10 Prozent, und nach der vélligen 
Dissoziationstheorie erscheinen sie véllig erratisch 
und unvorhersagbar. Diese Schwierigkeiten ver- 
schwinden, wenn unvollstandige Dissoziation be- 
riicksichtigt wird, und die in der Abbildung 
wiedergegebenen Kurven zeigen genau die von 
den Dissoziationskonstanten in Tabelle III vor- 
hergesagten Abweichungen. Die niedrigen Werte 
fiir die Magnesiumchlorid-Natriumsulfatmischun- 
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gen beruhen auf der starken Assoziation zwischen 
Magnesium- und Sulfationen, wahrend die Haupt- 
wirkung auf die Mischung von Natriumchlorid 
und Kupfersulfat die steigende Dissoziation des 
letzteren ist. Die beiden andern Kurven lassen 
sich durch die niedrigere Dissoziationskonstante 
von Kaliumnitrat verglichen mit Natriumnitrat 
erklaren. 

Alle die physikalischen Eigenschaften von Salz- 
mischungen sind ahnlichen Betrachtungen unter- 
worfen. Die relative Bedeutung der Korrekturen 
fiir Ionenassoziationen schwankt zwar, doch sollte 
die additive Mischungsregel mit viel Vorsicht 
angewandt werden, besonders im Falle von mehr- 
wertigen Ionen. 

Auf dem Gebiet der Reaktionskinetik haben 
Cobb und Anderson [7] einen Fall berichtet, wo 
die Abweichungen in der Geschwindigkeit einer 
Reaktion in Lésung auf Ionenassoziation zuriick- 
zufihren sind, und viele der in der Literatur 
angefundenen Anomalien lassen sich zweifellos in 
gleicher Weise erklaren. Besonders starke 
Anderungen in Reaktionsgeschwindigkeiten lassen 
sich dann erwarten, wo eine der reagierenden 
Arten eine lIonenassoziation mit folgender 
Anderung seiner elektrischen Ladung eingeht. 

Am haufigsten werden die Assoziationswir- 
kungen zwischen Ionen wahrscheinlich in der 
Anwendung von Pufferlésungen angetroffen. Die 
gewohnlichen Puffer sind teilweise neutralisierte 
Lésungen schwacher Salze, und ihre Anwendung 
als Stoffe von konstantem fH beruht auf der aus 
der Dissoziationstheorie abgeleiteten 
Annahme, dass die in ihnen abgesetzten Gleich- 
gewichte durch geringes Hinzufiigen anderer 
Salze nicht wesentlich gestért werden. Wie falsch 
diese Annahme sein mag, lasst sich sehr sch6n an 
einer schwachen halbneutralisierten Malonsaure- 
lésung zeigen, die mit Bromphenolblau gefarbt 
ist. Wenn zu dieser eine Zinksalzlésung hinzu- 
gefiigt wird, so erfolgt ein schneller Farbumschlag 


—schneller sogar als im Falle eines equimole- 
kularen Zusatzes von Salzsaure — und eine pH- 
Anderung von mehr als einer Einheit mag her- 
vorgebracht werden. Der Grund hierfiir liegt in 
der intensiven Bildung von undissoziiertem Zink- 
malonat, das im wesentlichen der Gleichung folgt: 
Zn” + HMal’ = ZnMal+H’. Dies ist ein 
Grenzfall, da Zinkmalonat ein schwacher Elek- 
trolyt ist, doch kénnen ahnliche Wirkungen immer 
dann erwartet werden, wenn einem Puffer bei 
Anwesenheit mehrwertiger Ionen eine Salzlésung 
zugefiigt wird. Die iiblichen Phtalat-, Phosphat- 
und Zitratpuffer haben aus diesem Grunde eine 
beschrankte Brauchbarkeit. 

Zum Abschluss mégen wir die kolorimetrische 
Bestimmung von pH-Werten als ein Arbeitsgebiet 
anfiihren, in dem ein besseres Studium der ,,Salz- 
wirkungen“ Erfolg verspricht. Mittels Indika- 
toren bestimmte pH-Werte werden gegenwartig 
mit Misstrauen betrachtet, hauptsachlich weil 
starke und beim ersten Blick einigermassen 
kaprizidse ,,Salzfehler‘‘ die Messgenauigkeit ernst- 
haft beeintrachtigen. Das Hinzufiigen eines 
Salzes kann die Ergebnisse auf vier Weisen 
verandern. Erstens durch Veranderung der 
Ionenstarke und daher der Aktivitat des Wasser- 
stoffions; die zweite Wirkung ist von der soeben 
fiir Zinkmalonat beschriebenen Natur. Diese 
verandern beide den pH-Wert der Lésung und 
sind eigentlich iberhaupt keine ,,Salzfehler‘. Ein 
dritter Faktor ist die sich aus der Veranderung 
der Ionenstarke ergebende Verschiebung in dem 
Indikatorgleichgewicht, und diese Wirkung ist 
berechenbar; und viertens erleidet der Indikator 
infolge seiner Assoziation mit einem der hinzuge- 
fiigten Ionen einen Farbumschlag. Bei Beriick- 
sichtigung dieser Faktoren wiirde die Indikator- 
methode zweifellos zumindesten in giinstigen 
Fallen eine einfachere und genauere fH-Messung 
gestatten als die so weitgehend verwendeten 
elektrometrischen Methoden. 


SCHRIFTTUM 


{1] Davies, Trans. Faraday Soc., 1927, 23, 351; ROBINSON 
und Davies, 7.C.S., 1937, 574- 


[2] Banks, RIGHELLATO und Davies, Trans. Faraday Soc., 
1931, 27, 621; Davies, 7.C.S., 1938, 2093. 


[3] FRomHEerRz und Lin. Z. physikal. Chem., 1931, 153A, 
321. 


[4] Daviss, 7.C.S., 1930, 2421; F.A.C.S., 1937, 59, 1760; 
J-C.S., 1939, 349- 

[5] Davies, 7.C.S., 1938, 277; CANNAN und Krprick, 
JACS., 1938, 60, 2314; Torr und Davies, 
J.C.S., 1940, 87. 

[6] Davies. 7.C.S., 1938, 448. 

[7] Coss und AnpErson. Trans. Faraday Soc., 1944, 40, 145. 


| 
II 
§ 


Buchbesprechungen 


ABSORPTIOMETRISCHE ANALYSE 


Metallurgical Analysis by Means of the 
Spekker Photo-electric Absorptiometer, 
von F. W. Haywocd und A. A. R. Wood. 
128S. Adam Hilger Limited, London. 
1944. Preis 18s. Netto. 


Wenn ein Lichtstrahl durch eine 
gefarbte Lésung geschickt wird so steht 
der absorbierte Teil des Lichtes in 
einem einfachen Verhaltnis zur Kon- 
zentration des gefarbten Stoffes und 
zur Dicke der absorbierenden Schicht. 
Dies bildet die Grundlage der Ver- 
fahren der kolorimetrischen Analyse 
bei der ein Vergleich mit einer Normal- 
lésung angestellt wird. Mittels einer 
Photozelle kann die Menge des durch- 
gelassenen Lichtes direkt gemessen 
werden und mittels zwischengeschal- 
teter Filter, deren jedes nur einen 
bestimmten Teil des Spektrums durch- 
lasst, kann die Konzentration mehrerer 
verschieden gefarbter Salze in einer 
einzigen Lésung bestimmt werden. 
Dies ist die  ,,absorptiometrische“ 
Analyse fiir die das Spekker In- 
strument entwickelt worden ist. Von 
einer konstanten Quelle wird Licht 
durch ein Gefass geschickt, das die 
gefarbte Lésung enthalt, und ein 
zweiter Lichtstrahl derselben Quelle 
durchlauft ein genau gleiches, mit 
Wasser gefiilltes Gefass. Die zwei 
Strahlen fallen auf einander entgegen- 
wirkende Photozellen, derart dass die 
Differenz der beiden Stréme ein Mass 
der Konzentration des _fraglichen 
Stoffes bildet. Die chemische Analyse 
ist so auf das Ablesen eines Galvano- 
meters zuriickgefiihrt, wobei die 
Eichung des Instruments fiir jedes 
Element nur einmal zu erfolgen hat 
und in einem Diagramm oder einer 
Tafel verkérpert sein kann. Fir ge- 
wisse Analysen verwendet man besser 
statt des weissen Lichtes einer Wolfram- 
lampe das diskontinuierliche Spektrum 
einer Quecksilberlampe wobei irgend- 
eine der Linien durch Zwischen- 
schaltung eines geeigneten Filters iso- 
liert werden kann. Derartige Analysen 
kénnen sehr schnell durchgefiihrt wer- 
den und sind beziiglich ihrer Genauig- 
keit mit gewohnlichen chemischen Ver- 
fahren vergleichbar. Das zu _ bestim- 
mende Element muss in der Lage sein 
eine gefarbte Verbindung zu bilden. 
Silizium, das an sich farblose Verbin- 
dungen eingeht, ergibt eine blaue 


Lésung wenn es in ein Silicomolybdat 
verwandelt und mit Zinnchloriir re- 


duziert wird. Der Zeitgewinn ist 
betrachtlich. 

Die Technik dieses wertvollen Ver- 
fahrens wurde im wesentlichen seit 
1941 von den Mitarbeitern des Marine- 
laboratoriums in Sheffield entwickelt. 
Die Verfasser haben einen sehr klaren 
und ins einzelne gehenden Bericht 
tuber den Gebrauch des Spekker Instru- 
ments geliefert, und die tabellarischen 
Ubersichten machen die Anwendung 
der Methode auf irgendeine Legierung 
leicht. Eine interessante Notiz be- 
handelt de mégliche Erweiterung auf 
Nephelometrie und die weitere Ent- 
wicklung indirekter Verfahren, die bei 
Elementen verwendet werden kénnen, 
die normalerweise nur farblose Salze 
bilden. C. H. DESCH 


VERWENDUNG VON FEINKOHLE 


Problems in the Utilization of Small 
Coals. 294 S. Berichte einer am 10. und 
11. November, 1943, in der Institution of 
Civil Engineers, London, abgehaltenen Kon- 
Sferenz, von der British Coal Utilization 
Research Association, Rickett Street, London, 
S.W.6. 1944. Kein Preis. 


Die Konferenz bestand aus drei 
Sitzungen und von den _ achtund- 
zwanzig gehaltenen Vortragen be- 
fassten sich elf mit der Verwendung 
von Feinkohle und Kohlenschlamm, 
zehn mit Brennstoffen hohen Gehalts 
an inaktiven Stoffen und sieben mit 
der Verbesserung der Brennstoffe. 

In einem der Vortrage wird dargelegt, 
dass im gewéhnlichen Bergwerksbetrieb 
jahrlich etwa 25 Millionen Tonnen 
Kohle von weniger als 4 Zoll Grésse 
in Grossbritannien produziert werden, 
und es werden Vorschlage gemacht, 
dieses Material zu verwenden. Es ist 
auch von Interesse zu héren, dass die 
Backsteinindustrie in der Lage sein 
kénnte, gewisse Mengen von Feinkohle 
aufzunehmen, da 1938 eta 2} Millionen 
Tonnen Kohlen zum Brennen von 
etwa siebentausend Millionen Back- 
steinen benutzt wurden. 

Mit Riicksicht auf die grossen vor- 
handenen Mengen von_ Kohlen- 
schlamm sind die Vortrage der zweiten 
Sitzung von besonderem _Interesse, 
wahrend die verschiedenen in der 
letzten Sitzung beschriebenen Ver- 
fahren, die inaktiven Stoffe zu ver- 
ringern und gewisse Kohlensorten zum 
Gebrauch geeignet zu machen, ein 
modernes Geprage zeigen. Der Text 
ist durch zahlreiche Abbildungen, 
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Tafeln mit Daten und Diagrammen 
bereichert. Die auf die Sitzungen 
folgenden Diskussionen sowie Autoren- 
und Sachregister sind ebenfalls vor- 
handen. Ein  besonders_ wichtiges 
Merkmal des ganzen Buches besteht 
in dem Nachdruck, der auf die 
praktischen Gesichtspunkte der be- 
handelten Probleme gelegt wird. 
ARTHUR MARSDEN 


EIN FUHRER DURCH DIE LITERATUR 
DER KOHLENWASSERSTOFFE 


Encyclopedia of Hydrocarbon Com- 
pounds, von 7. E. Faraday. Band I. 
Chemindex Limited, Manchester. 1945. 
Preis £7 10s. 

Die Enzyklopadie gibt eine Auf- 
stellung der Verfahren zur Darstellung 
und gewisser Eigenschaften der Kohlen- 
wasserstoffe bis C, klassifiziert nach 
dem Richterschen Formelindexsystem 
und in einem Loseblatterband ange- 
ordnet, der dadurch auf dem laufenden 
gehalten werden soll, dass jahrlich 
Supplementblatter zum _ Einordnen 
oder zum Ersatz herausgegeben werden. 

Faradays Enzyklopadie (die unver- 
meidlich mit Beilstein verglichen wer- 
den wird und dabei nicht besonders gut 
abschneidet) wird wegen ihres begrenz- 
ten Gesichtskreises keinen allzu grossen 
Anklang bei organischen Chemikern 
finden und wird, bis sie auf das 
Gesamtgebiet organischer Verbindun- 
gen ausgedehnt worden ist, noch 
starker als unvollstandig verurteilt 
werden, als Beilstein verurteilt wird, 
weil er veraltet ist. Zu den einzelnen 
Punkten, auf die hingewiesen werden 
sollte, gehéren: a) eine Liste der 
Darstellungsverfahren (z.B. 319 im 
Falle Butadien) ist dargeboten, von der 
der Leser seine Auswahl treffen muss 
ohne die Hilfe einer Empfehlung, wie 
sie in Beilsteins Darstellung gegeben ist; 
b) gewisse physikalische Eigenschaften 
sind aufgestellt aber keine Reaktionen; 
c) Literaturhinweise geben  keinen 
Namen des Verfassers, und wenn die 
Originalzeitschrift nicht vorhanden ist, 
wird es gewohnlich unméglich sein ein 
Referat tuber den betreffenden Aufsatz 
zu finden; und d) die behauptete Voll- 
standigkeit ist nicht bewiesen: bei einer 
Versuchsrecherche der Literatur tiber 
Isopropenylacetylen wurden, ausser 
den sieben angefiihrten Darstellungs- 
verfahren (deren eines falschlicher- 
weise als solches bezeichnet ist), vier 
weitere Verfahren aufgefunden, alle 
von 1942 oder friiher. J. D. ROSE 
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